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VORWORT. 



JDie vorliegende Monographie verfolgt, dem Charakter 
r Sammlung entsprechend, den Zweck, die Aufgaben der 
finitätsforschung und die Wege zu ihrer Lösung in über- 
;htlicher und einem weiteren Kreise von Fachgenossen 
rständlicher Form zusammenzufassen. Da man nach 
,n't Hoff die chemischen Verwandtschaftskräfte durch die 
iximale Arbeit mißt, die eine Umsetzung zu leisten im- 
mde ist, so mußten die thermodynamischen Grundlagen 
igehend erörtert werden; die experimentelle Durchführung 
r Methoden zur Affinitätsmessung habe ich daher nur 
lativ kurz gestreift, ihre Anwendung jedoch durch zahl- 
iche Beispiele erläutert. 

Daher glaubte ich von einem vollständigen Nachweis 
r Literatur absehen zu dürfen. Ich möchte jedoch an 
9ser Stelle dankbar hervorheben, mit welch großem Nutzen 
1 mich für die historische Einleitung der einschlägigen 
erke von Kopp und Ostwald, für den thermodynamischen 
dl der Lehrbücher von Nernst, Planck und Haber 
dient habe. 

Ich hoffe, daß es mir gelungen ist, den großen Fort- 
hritt, den die Chemie der thermodynamischen Betrachtungs- 
}ise verdankt, anschaulich darzustellen und dadurch seine 
[gemeine Anerkennung zu fördern. 

Breslau, im März 1908. 

0. Sackur. 
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Erstes Kapitel. 

[ Die historische Entwlckelung des Affiiiitäts- 
begrlifes. 



Bei der wiesenscbaftiicben BehandluBg eines Eracheinunga- 
gebietes sind wir gezwungen, jeden eiöielnen Voi'gang als Wirkung 
gewisser Ursncbeu aufznfasaen. Diese UraacLen nennen wir Kräfte 
und drücken damit ans, daß ilir Walten nach ganz bestimmten 
Gesetzen vor aict geht, dei'en Aufdeckung eben der Zweck der 
WisBenachaft ist. So muü also auch jede chemische Umsetnung, 
jede „Reaktion", durch eine chemische Kraft bedingt sein. Die 
antike Naturphilosophie setzt das Bestreben der leblosen Stoffe, sich 
zu vereinigen und zu trennen, in Analogie mit der gleichen Hand- 
lungsweise der Menschen und Empedokles nannte geradezu die 
Anziehungskraft der Atome „Liebe". Spätere Autoren schwächten 
diesen Namen zwar in den der „Verwandtscbaftakraft" oder 
„Affinität" ab, huldigten jedoch der gleichen anthropomorphen 
Anschauungsweise. So spricht noch Glauber in der Mitte des 
17. Jahrhunderts davon, daß „das Galmei und der Eatk solcher 
Natur sind, daß sie große Gemeinschaft mit aliea acidis haben, 
dieselben sehr lieben und von ihnen geliebt werden; also henket 
sich das aal acidum (Salzsilure) in der Warme an dieselben, ver- 
bindet sich mit ihnen, wodurch das aal volatile (Ammoniak) ledig 
gemacht wird". An einer anderen Stelle sagt er, daß „das Merkur 
(Quecksilber) am allerliebsten daa Gold zu sich nimmt, Blei und 
Zinn auch ganz gern, das Eisen zuletzt ganz ungern" usn.^). 

Wer den noch heute üblichen Namen „Äffinitat" für die 
cbemischeD Kräfte zuerst gebraucht hat, dürfte sich schwer fest- 
stellen lassen. Sicher ist nach Kopp, daQ sich bereite der be- 



') Zitiert nach Kopp, Geschichte der Chemie 3, 293 (1844). 
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rahmte Alchemist Albertus Magnus im 14. Jahrhundert seiner 
bedient hat; doch erkennt Glaub er als erster, daß die Affinität 
eine bestimmte charakteristische Eigenschaft eines Stoffes ist, d» 
nicht jeder Stoff die gleiche Neigung habe, sich mit jedem be- 
liebigen anderen zu vereinigen. Vielmehr könne ein Stoff häufig 
eine Verbindung zerlegen, da er zu einem der Bestandteile eine 
größere Verwandtschaft hat, als die Bestandteile unter sich. Dieser 
Gedanke wurde für die Entwickelung der Affinitätslehre maß- 
gebend, da er die Möglichkeit gewährte, die Affinitäten ▼e^ 
schiedener Stoffe, Af B, C, zu einem anderen Stoffe X dadurch 
miteinander zu vergleichen, daß man untersuchte, ob A aus der 
Verbindung AX durch B unter Bildung von BX verdrangt 
werden könnte. So erkannte man z. B., daß Silber aus seinen 
Verbindungen mit Säuren in Lösungen durch Kupfer, dieses durch 
Blei, Blei wieder durch Zink usf. verdi-ängt wird. Folglich mußte 
von allen diesen Metallen Zink die größte Verwandtschaft zur 
Säure, Blei eine kleinere, Kupfer eine noch kleinere usf. besitzen. 
Um diese Verhältnisse übersichtlich zu gestalten, stellte man Ver- 
wandtschaftstafeln auf, die an der Spitze mit dem Namen irgend 
eines Stoffes überschrieben waren. Darunter setzte man die Namen 
aller der Stoffe, die mit dem ersten eine Verbindung eingehen 
können, in der Reibenfolge, daß die Verwandtschaftskraft von 
oben nach unten abnimmt. Die ersten solcher Tafeln stellte 
Geoffroy 1718 zusammen, z. B. 
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In den folgenden Jahrzehnten wurden diese Tabellen ergänzt 
und verbessert, und besonders durch Bergman zu allgemeiner 
Anerkennung gebracht. 

Die in dieser Form registrierten chemischen Umsetzungen 
sind der Ausdruck sogenannter „einfacher'^ Verwandtschaf tskiäfte, 
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, t. der Differenz der Kräfte von A und B gegen einen dritti 
to5 X. Schwere]' zu erklären sind die doppeltea Umsetzungeu, 
ie nach dem Schema ÄS + CD z= AC -]- BD vor sich geheo, 
.BO z. B. die Bildung von Earjurasulfat und Kalium chlofid aus 
aryumcblorid und Ealiumaulfat. Nach Bergman ist hai diesen 
eaktionen die Summe der die Zersetzung hervurrutenden Affi- 
itäten maßgeliend, und Guyton de Morveau unternahm es 
786, auch die doppelten Umaetsungen in tah ellarischer Form 
»rzustellen. Gleichzeitig machte er den intereBSanten Versuch, 
LB Größe der die Verbindung zusammenhaltenden Kraft zahlen- 
äQig wiederzugeben, und aua dieaeo Zahlen zu berechnen, ob 
ne doppelte Umsetzung eintreten müßte oder nicht. So gibt er 
ir die Aifinitatsgrößen zwischen Sänren nnd Basen folgende 
abelle (im Auszug). 




LEine Umsetzung tritt ein, wenn die Affinitätssumme der ent- 
enden Verbindungen größer ist als die der versc b winden de Q; 
B. setzen sich essigsaurer Baryt und schwefelsaures Kali in 
hwefelaauren Barjt und easigsaures Kali um, da 66 -\- 26 
- 92 > 62 -f 2Ö = 91 ist. Die Zabk-n selbst sind durch Pro- 
eren gefunden und besitzen nur einen relativen Wert, 

Im 17. und 18. Jahrhundert rang aich die mechaniache 
aturautfasBUng zu allgemeiner Anerkennung durch. lufolge- 
>Bsen begnügte man sich nicht mehr damit, die chemiachen 
räfte in Analogie mit den menschlichen Gefühlen der Liebe und 
meigung zu setzen, sondern suchte die chemiachen Vorgänge 
irch mecbanisohe Bilder zu erklären. Den kleinsten Teilchen der 
oile, den Korpuskeln, achrieb man zunächst in grobsinnlichster 
eise die Fähigkeit zu, mit Hilfe von Häkchen und Spitzen 
e Korpuskeln anderer Stofle festzuhalten. (Lemery 1675.) 
1 dagegen erkannte, daß dieses Verfahren die Frage nach 
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Eerthollet führte den experimentellen Beweis, daß daa 
Eintreten einee cbemisclien VorgangeB nicht nur durch die spe- 
zifische Natur, sondern auch durch die Menge der beteiligten 
Stoße bedingt wird, auf qualitative Art, Er kochte Baryumsulfat 
mit viel Kalilauge und erhielt eiue teilweise Umsetzung in Kaüum- 
sujfat und liarynmhydrosyd ; ebenso ergab Calciumcarbonat und 
Kalilauge eine teilweise Auflösung zu Ealiumcarbonat usf. Er 
zeigte durch eine große Anzahl von Vei-Buchan, daß eine doppelte 
Umsetzung nach dem Schema AB -j- CD ^ AC -{- SD gewöhn- 
lich nicht bis zu Ende verläuft, sondern bei einem Gleichgewichte 
Halt macht, dessen Meugenverhiiltnisse durch die Mengen der 
Ausgangsstoffe, aber auch durch physikalische Kräfte bedingt sind. 
Er beobachtete nämlicb, dali bei Reaktionen in Lösungen stets die 
Bildung gasförmiger Stoffe und fester, unlüshcber Stoffe begünstigt 
wird. Um dies mit seiner Theorie in Einklang zu bringen, mußte 
er Hilfskräfte einführen, die die Wirksamkeit der eigentlichen 
chemischen Verwandtschaftskraft beeinflussen, nämlich die „Elasti- 
zität" der Gase und die „Kohäsion" der kristallisierenden Stoffe. 
So konnte er zwar erklären, daß durch Salzsäure die gesamte 
Kohlensäure aus dem kohlensauren Kalk ausgetrieben und das 
gesamte Baryura aus Barjumchlorid durch Schwefelsäure gefallt 
wird , mnOte aber gleichzeitig auf den Hauptvorzug der alten 
Affinitätstheorie, ihre Einfachheit, verzichten. Denn an die Stelle 
einer einzigen die Reaktion verursachenden Kraft setzte er eine 
Summe scheinbar unzusammeuhängender Kräfte, deren Einzel- 
kenutuis zur Berechnung eines Heaktions Verlaufes notwendig 
wurde. Daher erwies sich die Berthnlletsche Theorie trotz ihres 
richtigen Kernes zur voIUtändigen Begründung der Verwandt- 
schaftslehre als ungenignet. 

Erst Guldberg undWaageistes gelungen'), diese Schwierig- 
keiten zu beseitigen, nämlich durch die Erkenntnis, daß die Affi- 
nität eines Stoffes nicht seiner absoluten Menge, sondern seiner 
Konzentration, d. h. der Gewichtsmenge, die sich in der Vo- 
lum eneinheit des Reaktionsgemisches befindet, proportional ist. 
Die Bildung der Kohlensäure und des BaryuniauLfates in den oben- 
genannten Beispielen wird dadurch begünstigt, daß ihre Konzen- 

t*) ForliaDdlingar i yidenskabS'Selskatiet i Christiania 1864, Uni- 
täfsprogramm Chriatianin 1887, Ostwalds Klassiker Nr. 104. 




fegangen zu werden, besonders da in einem Hpäteren Kapitel 
[ tliermodjnamische Begründung des MasseDwirkungageaetzes 
geteilt und die Grenzen seiner Gültigkeit auaführlioh an- 
^ben werden. 

Man kann also tiach Guldberg und Waage die relativen 
Knitätako effizienten eolcher Stoffe beTeuhnen, die miteinandei- 
feu einem Gleichgewicht in Lösungen reagieren, Torausgesetzt, 
j 3nan die Eonzeutrationen aller Reaktionabestaudteile in diesem 



Kjbgewichta zustande auch 

Leider ist diea jedoch m 
lieb. Denn wenn man i 
-|- CD = AC + BD eine, 
analytische Methode 



rirklich 



1 selti 



experimentell bestimmen 
änen Füllen ohne weiteres 



partiell erfolgter Umsetzung 
Stoffe, z.B. AB, durch irgend 
anderen Stoßen trennen will, 
|r«rringert luau ja seine Konzentration und stört das Gleich- 
|£cht, so daß die Reaktion während der Analyse unter Neu- 
tttng von A B fortschreiten muß. Der hierdurch entatehende 
der kann nur dann gering und zu vernachläa eigen sein , wenn 
\ Geschwindigkeit der Umaetzung sehr klein gegen die der 
ilytiacbeii Operation ist, was bei den damals im Mittelpunkt 
I Intereaeea stehenden Reaktionen zwischen Säuren, Basen und 
izen niemals der Fall ist. Nur der Langsamkeit der Eater- 
dung ist ea daher zu verdanken, daß die Versuche von Ber- 
plot und Pean de St. Giles, bei denen der Gehalt der Lösung 
kfreier Säm-a durch Titration mit einer Base beatimmt wurde, 
" MaasenwirkungBgesetz bestätigen. 

Wollte man andererseits durch völliges Eindampfen der Lösung 
Gleichgewicht miteinander stehenden StolTe in featem Zu- 
le abacheiden. wie ea seinerzeit BerthoUet getan hat, so 
ibenfalla Fehler, da ja beim Verdampfen des Wassere 
der Lösung befindlichen Stoffe nur so lange ihre Konzen- 
und daher ihre Affinität gleichmäßig ändern, bia einer 
a ihnen seine Löslichkeitsgrenze erreicht Beim weiteren Ein- 
mpfen bleibt diese Sättigungskonzeotration konatant, während 
I übrigen sich ändern, und dae < üeicbgewicht in der Lösung 
ifl sieb verschieben. 

Diese Schwierigkeiten machen es verständlich, daß die Be- 
igen der verschiedensten Forscher darauf gerichtet waren, 
ToUständige Analyse einer Lösung zu ermöglichen, ohne daß 
izelnen Stoffe von den übrigen getrennt zu werden braui'hten. 
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Am erfolgreichsten sind wohl in dieser Besiehung die Yersnehe 
von Julius Thomsen gewesen, nämlich den Betrag einer Um- 
setzung aus der die Reaktion begleitenden Wftrmetönung n 
berechnen ^). 

Tbomsens Untersuchungen erstrecken sich auf die Yer 
wandtschaftHkräfte zwischen den Säuren und Basen; das Bestreb« 
einer Säure nach Neutralisation wird als Avidität bezeichnet. 
Zu ihrer Messung dient folgende Überlegung: Es entwickeln die 
▼erscbiedenen Säuren bei der Neutralisation mit der gleichen 
Base ungleich große Wärmemengen; wenn daher eine Sftnre tm 
andere, deren Avidität geringer ist, aus ihrer Verbindung mü 
der Bane teilweise verdrängt, z. B. bei der Reaktion 2HN0| 
+ NajSOi = 2NaN03 + H2SO4, so wird die Zersetzung de» 
8alz«8 (Na2S04) von einer Wärmetönung begleitet sein, indem 
bald eine Wärmeentwickelung, bald eine Wärmeabsorption statt- 
findet, je nachdem die freie Säure (HNOg) oder die Säure de8 
SulzeB die größere Neutralisationswärme besitzt. Aus der 6rö£e 
dieser Wärmetönung läßt sich dann, wenn die Neutralisations- 
wärmen einzeln bekannt sind, der Umfang der Zersetzung be- 
stimmen. Mit Hilfe seiner sehr genauen kalorimetrischen Me- 
thoden ermittelte Thomsen auf diese Weise, daß die Aviditätes 
der Salpeter- und Salzsäure einander gleich und stärker sind, als 
die aller anderen Säuren; setzt man sie gleich 100, so erhält man 
die folgende Tabelle, wenn man von äquivalenten Mengen der 
sich umsetzenden Stoffe ausgeht: 

HNOg = 100 H2SO4 = 49 

HCl = 100 HgPO^ = 13 

HBr = 89 C2H4O2 = 3 

HJ = 79 

Durch Eonzentrationserhöhung (Massenwirkung) kann man 
die Avidität jeder Säure vermehren und z. B. eine stärkere S&uie 
durch einen Überschuß der schwächeren aus ihrem Salz ver- 
drängen. Die Ergebnisse bestätigten vollständig die Gleichungen 
von Guldberg und Waage^). 

') Poggendorffs Annalen 138, 65 (1869). 

*) Es ist auffällig, daß die Arbeiten von Guldberg und Waage 
trotz dieser glänzenden ausdrücklichen Bestätigung durch Thomsen 
in einer viel gelesenen Zeitschrift 1869 erst viele Jahre später allgemein 
bekannt wurden. 
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(i Mit einem älinlichen Verfahren ging Ostwald 
lug de« Masaenwirkungsge setze a '). Er ersetzte die experimentell 
Bhwierige Bestimmung der Wärmetönung durch die einfachere 
er Vülnmeuänderuiig, die beim Vermischen von Säuren mit Salz- 
iBungen eintritt; denn die Neutralisation jeder Säure mit einer 
läse ist von einer heätinimten Volum enSnderung hegleitet, also 
luB auch die Verdrängung einer Saure aus ihrem Salze durch 
iue andere eine Dichteänderung der Lösung zur Folge haben, 
ereo Größe durch den Betrag der Verdrängung bedingt ist. Die 
jtperimentelleu Ergehniaae stimmen- mit denen von Thomaen 
bt überein. 

f Auch andere physikalische Eigeoschaften der Gleichgewi chta- 
>eangen sind zu ihrer Analyse benutzt worden. So bestimmte 
liot^) die Änderung des Drehungswinkels, die beim Zusatz 
on Borsäure zu einer WeinsäurelösuDg eintritt und folgerte 
araus eine fortschreitende Verbindung beider Stotle. Glad- 
tone') verfolgte die Färbung von Eisen rhodanidlöaun gen bei 
'echaelndem Gehalt heider Bestandteile und dehnte dieses Ver- 
ihren auch auf Reaktionen zwischen anderen gefärbten Stolfen 
US. Da diese Versuche jedoch ohne Kenntnis desMasseuwirkungs- 
eset7.es ausgeführt wurden, so konnten sie nicht zu i;[uanti- 
itiven Ergebnis aen führen. 

I Während alle diese Versuche darauf ausgingen, das Ver- 
Bltnis der Affinitäten verschiedener .Stoffe im Sinne von Guld- 
«rg und Waage (siehe oben) zu bestimmen, erkannte Arrhenius, 
aß es möglich ist, den Afünitätskoeftizienteu jeder einzelnen 
'erbindung aus einer physikalischen Größe zu berechnen, nämlich 
UB ihrem elektrischen Leitvermögen *). Seine Untersuchungen 
bei' das Leitvermögen verdünnter Lösungen führten ihn nämlich 
u dem .Schlüsse, daß die Molekeln in Lösungen in zwei ver- 
[ibiedenen Formen vorhanden sind, nämlicb als ^aktive" und 
inaktive" Molekeln. Nur die ersteren leiten den elektriscbeu 
trom und nehmen an chemischen Vmaetzungen Teil. EUn Stofl 
it also um so reaktionsfähiger, je mehr aktive Molekeln er 



') JoTlrn. f. prakt. Chem. 16, 385 H. (1877). 
') Ann. chim. phyn. [3] 59, 308 (1880). 
^) Phil. Trans. 1B55, 9. 179. 

*) Dissertation Stockholm IB84; Ostwalds Klassiker der exakten 
Knscbaften, Nr. 160. 
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Gedanken aus , daß voii zwei StufFeii derjenige zu einem 
in die größere Affinität besitzt, der sich weitgehender mit 
31 vereinigt und den anderen eiub seiner Verbindung verdrängt; 
maQ die (chemische Kraft aus dem Betrag, bis zti welchem 
Eleaktion vor sich geht. I>iB Anwendbarkeit dieser Methode 
3och aus analytischen und experimentellen Gründen begrenzt, 
ihre Bedeutung ist auth ihrem Wesen nach gering. Denn 

hiei-nach nur möglich, Affinitäten von Stoffen miteinander 
rrgleichen, die sich mit ein und demselben dritten Stoff ver- 
(n können, wie z. B. die Verwandtschaft Yun Natriumhydr- 

und Ammoniak zu Salzsäure, aber nicht die Affinitäten be- 
er Stoffe zueinander, wie die von Natronlauge zu Salzsäure 
ler Affinität von Wasserstoff zu Sauerstoff, und ferner ist es 
»glich, die chemische Kraft ilirer Größe nach mit irgend einer 
;en Natnrkraft wie der Schwerkraft oder der elektrostatischen 
ihungskraft in Beziehung zu setzen, da die chemische Kraft 

im mechanischen oder absoluten Maßsystem gemesi^en wird. 
Diesen Mangel der älteren Affin Itätsmessungen hatte bereits 
eliuB 181] erkannt und einen wenigstens in gewissen 
B gangbaren Weg augegeben, die chemische Verwandtachafts- 

in mechanischem Maße zu messen. In seinem berühmten 
mch, die bestimmten und einfachen Verhältnisse aufzufinden, 
welchen die Bestandteile der unorganischen Natur mitein- 

■ verbunden sind"'), schreibt er: 

„Die Eigenschaft der feuerfesten Alkalien und der alkalischen 
1, Wasser in einer sehr hohen Temperatur zurückzuhalten, 

■ una Mittel an die Hand geben, zu einem für die gesamte 
rxB der Physik und Chemie sehr wichtigen Gegenstand zu 
gen, nämhch zu einer Vergleichung der Stärke der chemi- 
, Verwandtschaft mit der der gewöhnlichen mechanischen 
. Wir wissen nämlich, welche ungeheure Kraft erfordert 

das Wasser bei steigenden Hitzegraden tropfbar fiüssig zu 
wn. Kein eisernes Gefäß läßt sich vielleicht stark genug 
■n, um es in der Glühhitze tropfbar zurückzuhalten, indem 
äurch die Verwandtschaft der Alkalien und des Baryts zu 
■ geleistet wird. Wenn die Kraft, welche erfordert 



Oatwalds Klasaiker der exakten Wissen- 



k. 



— 12 — 

wird, um Wasser in der Glühhitze tropfbar zu erhalten, in (j 
silberhöhen ausgedrückt wäre, so würden wir wenigstens 
sehr hohen Grad von Ejraft in Zahlen bestimmt liaben, w< 
die Verwandtschaft dieser Körper zu dem Wasser noch üben 
Auf ein ganz richtiges Resultat würde dies aber nicht ft 
weil sowohl das Alkali als das Wasser bei einer noch hö 
Temperatur sich verflüchtigen. Kalk und Magnesia würden 
zu einer solchen Yergleicbung völlig passen, und bei ihnen i 
es möglich sein, die Quecksilberhöhe zu bestimmen , bei de 
gasförmige Wasser sich in der Temperatur zu kondensiere 
fängt, welche erfordert wird, um das Wasser aus diesen 
hydraten zu verflüchtigen. Die gefundene Quecksilberhöhe y 
dann die Kraft der gegenseitigen Verwandtschaft der aUcali 
Krde und des Wassers in Zahlen ausdrücken, mit welchen 
beliebige mechanische Ejraft verglichen werden könnte. Ui 
sich die chemischen Verwandtschaften untereinander Terglc 
lassen, so würden wir auf diesem Wege vielleicht einmal 
gelangen, eine jede chemische Verwandtschaft in Zahlen a 
drücken und mit dem allgemeinen Maßstabe aller mechani 
Kraft, der Schwere, vergleichen zu können." 

Denselben Gedanken äußerte später Mitscherlich i): „I 
man Kristalle von schwefelsaurem Natron mit Kristallwass 
den luftleeren Raum des Barometers, so sinkt bei 9^ die Q 
silbersäule um 2^/^ Linien, indem das chemisch gebundene V\ 
sich aus der Verbindung ausscheidet und luftförmigen Zustai 
nimmt, Wasser dagegen bringt ein Sinken von 4 Linien hervoj 
chemische Verwandtschaftskraft des Eristallwassers zum sch^ 
sauren Natron ist daher gleich dem Druck einer Quecksilbe] 
von V/2 Linien oder ungefähr Vie I^fund auf den Quadrai 
80 interessant diese Vorschläge auch sind, so könne 
doch nicht als glücklich bezeichnet werden. Denn die Kraft, 
vielmehr der Druck, der bei den hohen Temperaturen, bei c 
Calciumhydroxyd sein Wasser abgibt, Wasserdampf zu flüst 
Wasser zu kondensieren vermag, steht in keiner einfache] 
Ziehung zu der Kraft, die bei derselben Temperatur We 
M! : dampf mit festem Galciumoxyd zu festem Hydroxyd vereinig 

beide Vorgänge zu gänzlich verschiedenen Endprodukten fü 
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Einer exakten Messung der ÄMnität muG eine ebeDsoIche 
)ef inition vorhergehen, die bereits die Möglichkeit einer qaanti- 
ativen Messung und den Wag hierzu enthält, und über eine 
olche ist bisher noch nicht berichtet worden. In der Mechanik 
erateM man unter „Kraft" seit Newton die üraaohe der Be- 
regungsänderuDg, da erfahrungsgemäß ein eich selbst überlassenes, 
«inen Kräften ausgeaetztea meuhaDiachea System seinen Be- 
regungszustand unverändert beibehält. Eine einfache Über- 
ragung dipser Definition auf chemische Vorgänge ist nicht an- 
ängig. Ein dauernd gleichförmiger Zustand der cheiniacbea 
lewegung, d. h. Umsetzung, ist abaurd, weil jede Reaktion auf- 
ören muß, wenn die beteiligten Stoffe umgesetzt sind, oder be- 
eits vorher, wenn zwischen den Reaktionsb est and teilen Gleich- 
ewicht eingetreten ist. Die erste Bedingung, der eine Definition 
er chemischen Kraft genügen mvÜ, ist daher die, daÜ sie im 
bemischen Gleichgewicht Null ist ntid einen positiven Wert be- 
itzt, wenn eine Umsetzung eintritt. 

In Analogie zur Mechanik lag es nahe, die Geschwindigkeit, 
litder die Umsetzung verläuft, also die Reaktionsgeschwindig- 
eit, als Maß der Kraft einznfiihren. Dies ist wohl zuerst von 
i'ilheJmy in seiner bekannten Abhandlung über die Geachwiudig- 
eit der Zn ckerin Version ') und später namentlich vonGnldberg 
nd Waage') betont worden. Doch erwies sich diese Definition 
Is unzweckmäßig, da die Keaktionsgeschwindigksit von einer 
rollen Anzahl von Umständen, z. B. Katalysatoren, abhängig ist, 
urch deren Gegenwart die eigentliche chemische Kraft gar nicht 
der nur unwesentlich beeinflußt wird'). Trotzdem konnten 
■uldberg und Waage aus dieser Definition die richtigen Be- 
ingnngen für das chemische Gleichgewicht ableiten. 

Erat van't Hoff ist es liSyS gelungen, eine glückliche De- 
□ition der Äffinitätakraft aufzuateUen, die allen bisherigen Er- 
ifamngen Becbnuog trägt und gleicliEeitig die quantitative 
[essung io mechanischen Maßen ermöglicht. 

Es ist in der Physik allgemein üblich, die Kraft, mit der 
cb ein Vorgang abzuspielen bestrebt ist, dadurch zu messen, 

') fogg- Ann- 81, 4I:J (1850); Ostwalds Klassiker der exiikten 
risBenschaften Nr. 29. 
«) l. . 
') Vgl. z. B. Nernst, Lelirb. d, tieoret. Chem.. ä. Aufl., 
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"ergleich mit den mechanischen, elektrischen und thermischen 

»ößen ermöglicht '). 

Bei Reaktionen, die unter Volumen Veränderung verlaufeu, 

«rden innere und äußero Kräfte gleichzeitige wirksam Bein. Als 
ikemische AMnitütBkraft soll jedoch nur diejenige Arbeit be- 
»ichiiet werden, die tou den inneren Kräften des Systems ge- 
ästet werden kann, wenn aus einem bestimmten AnfaugazuBtand 

ZI Endzustand von gleichem Volumen entsteht. Bei Umsetzungen 
wischen Festen und flüesigeQ Stoffen ist diese Bedingung prak- 
sch stets erfüllt, bei Gaareaktionen muß jedoch, wie später ge- 
yigt wird, ao der geleisteten üußeren Arbeit eine entsprechends 
orrektur angebracht werden. 

Es erscheint auffallend, daß man diese Arbeitsgröße und 
. cht direkt die das Gleichgewicht herbeiführende und der Affi- 
-"tät gleiche Gegenkraft ais Maß füi' diese benutzt. Doch ist 
.e es perim enteile Verwirklichung einer solchen von außen ge- 
amtnten Beaktion nur in seltenen Fällen möglich, während es 
adererseits, wie im folgenden ausführlich gezeigt werden soll, 
ne größere Anzahl von Wegen gibt, die maximale Arbeit zu 
^stimmen, die eine Reaktion zu leiateu iuistande ist. Zunächst 
idarf jedoch der Begriff der maximalen Arbeit einer eingehenden 
»■läntemng. 



¥ 



Zweites Kapitel. 

Begriff der maximalen Ai-beit und der zweite 
_ Hauptsatz der Thermodynamili. 



1 Zuniiobst könnte man glauben, daß die Arbeit, die ein ohemi- 
:her Vorgang güastigstanfallH zu leisten vermag, gleich der Wärme- 
enge ist, die bei seinem Ablauf entwickelt wird. Denn nach dem 
eset» von der Erhaltung der Energie ist eine gewisse Wärme- 
enge äquivalent einer entsprechenden Menge Arbeit und uni- 

'} Die .Dimension" der ArSnität ist demnach nicht gleich der 
er mechanischen Kiaft , sondern ^= fö, .j — 
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gAAMt. ÄMM ^tmtm Grmm6e im wmkk xant ¥«a M itsckerli 

BeftktioBFvirme aBfCBOBBca wni i i i« Dibb fcafc— Jn 

Tkom$eB'| nd MÜgBrnmer Bertkelot <18S8> die Wi 

t/tnuBg «li Ma£ für dift trabende Knil 

avfgefAfit. ric»mti|iMkMid Tcriaagt 

9cbe Prinzip ' i (pnmäpe d« trmTmil 

lielMn cbonisdien Vorgiiigvii. di« okae 

einer fremden Energie Tcrlmnfai. stets derjenige 

anter Entwickelang der grc*Cten Wi 

Thomsen sagt snsdrorirlirh: ^Mit dam Anndrack Afö 
bezeichnet msn die Kraft, welche die Beetnadteile rhiw Ve 
doDg zasammenhilt*. und an «ner sndcrm SCeUe: «Die Giö& 
Kraft, welche sich bei der Bädnng einer Verbindiiii^ ontwic 
können wir nach einem absoluten Maße messen: sie ist ^eid 
^Yärmemenge. die bei der Büdong der Tefhindnng entwickelt w 
Offenbar wird das Wort .Kraft ^ hier in zwei ▼ersdiiedencn 
deutungen gebraucht, da im letzteren Falle eine Elnergienij 
gemeint ist. 

Berthelot dagegen vermeidet diesen Fdder. der allerd 
früher häutig gemacht wurde, und definiert die Affinitit: 
travail de Taffinite a pour mesure la quantite de chal^ir d^ 
par la transformation chimique accomplic dans Tacte de la < 
binaison.** Demnach ist die Angabe, die sich häufig in neu 
Lehrbüchern findet, die Berthelotsche Messung der Affii 
durch die Wärmet^nung sei durch die Erfahrung und die Tha 
dynamik als falsch bewiesen, inkorrekt. Denn eine Definition I 
man nicht widerlegen, sie ist weder wahr noch falsch, sont 
nur zweckm&ßig oder unzweckmäßig. Und als letzteres hat 
die Berthelotsche Affinitätsmessung allerdings herausgest^ 
unzweifelhaft bewiesen ist, daß viele Reaktionen von selbst, • 
nur getrieben durch die zwischen den Stoffen herrschenden ' 
wandtschaftskräfte, unter Wärmeabsorption verlaufen. Zur 
klärung solcher Vorgänge muß Berthelot die Intervention ir| 
welcher fremder Energien annehmen, deren Auftreten nur di 
ad hoc ersonnene Hypothesen glaubhaft gemacht werden kam 

Lehrb. d. Chemie 1, 566 (1844). 

*) Pogg. Ann. 92, 34 (1854). 

") Ausführlicli dargestellt in Essai de m^chanique chimique, 2 




Thonteen und Berthelot siod bei ihren VerBachen, die 
Bnität durch Wämiegrölien za meseen, zweifellos von dem Ge- 
2 der Erhaltung der Energie geleitet «orden, doch ist das 
?rinzip des „Arbeitsmaiiiiiuma'' keine notwendige Folgerung 
lesBelheo, und die entwickelte Wärme i?t keineswegs ein AlaO 
'ür die Arbeitsfähigkeit der chemischen Kräfte im Sinne der 
ran't Hoffschen Dednition (vgl. S. 14j. 

Das Euergiegeeetz sagt nämlich nur aus. daß. wenn eine 
Tfarmemenge unter Arbeitsleistung verschwindet, also wenn man 
;. B. ein Gas unter Arbeit sleiatung bei gleichzeitiger Abkühlung 
ich »Qsd ebnen läßt, die verschwundene Wärmemenge der geleiatetea 
krbeit proportional ist, und daD umgekehrt die z. B. durch Korn- 
»ression eines Gases oder durch Reibung erzeugte Wärme mit der 
■ nfgewendeten Arbeit durch den gleichen Proportion alität^faktor 
erknflpft ist. Die Wahrheit dieses Geeetze« ist vor allem durch 
lie jahrhundertelange Erfahrung bewiesen: daß es auf keine Weise 
möglich ist. Arbeit aus nichts zu gewinnen, also ein perpetnoiu 
aobile, den Traum aller mittelalterlicher Natarforacher . berzn- 
tellen. Der Zahlenwert dieses ÄijuivalentverhältniEries, d. h. die- 
3iiige Zahl, die angibt, welche Arbeitsmenge beim Verschwinden 
i.Der Kalorie entsteht nnd umgekehrt, ist erst durch die Versacbe 
OD Joule und seinen Nachfolgern experimentell festgestellt 
■'Orden und wird als mechanisches \VärmeäqnivsIent bezeichnet; 
a ist. wie es das Gesetz fordert, unabhängig von der Art und 
Veise. auf welche die Wärme ans Arbeit erzeugt wird. 

Das Energiege^etz, oder nie mao es auch nennt, der erste 
Hauptsatz der Thermodvnamik. !^agt aber ntcbte darüber aus. ob 
tsn unter allen Umständen eine behebige Wärmemenge in Arbeit 
lerwandeln kann, ob man z. B. durch Abkiiblnng eines großen 
P'ärmebeliälters. etwa des Atlantischen Ozeans, eine entsprechende 
.Arbeitsleistung erzielen kann , gerade hu , wie man erfahrungs- 
Bmäß jede Arbeitsmenge in die äijnivalente Wärme verwandeln 
ajin, indem man z. B. die kinetische Energie eines fallenden 
-ßrpers durch Beibang vernichtet. In Wirklichkeit ist diese ein- 
b-che Umkehmng der Wärmeerzengung nicht immer auaftlhrbar, 
Ondern das Entstehen Tun Wlrme durch Reibung z. B. t«t ein 
i cht umkehrbarer (irreversibler) Vorgang, der auf keine Weise 
L rückgängig gemacht werden kann, daß die i>eim Fallen eines 
Michtee erzeugt« Wärme in die verschwundene Arbeit verwandelt 
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^Kmöghch ist; sie bildet den Inhalt des eogenumten aweiteo 
^Bftuptaatzea der Therm odrcamik. 

^^ Ebenso wia der erste Hauptsatz, das Elnergiegesetz. so besitzt 
^uch der zweite einen weit höheren ^yallrheitBwe^t als die meisten 
avbrig-pii ebenfalls empirisch festgeiteliten Xatnrgeeetze. Die Über- 
^«ngung von seiner Richtigkeit, die bente nnser ganzes nalur- 
"^ivieseaBchaftliches Denken beherrscht, beruht nicht nur daranf, 
cdaß es bisher nicht gelungen ist, die glückbringende Maschine, die 
EJeii ungeheuren Wärmevorrat der Umgebung in nutzbare Arbeit 
KJinwandell , zu konstruieren, sondern rielmehr auf der seit Jahr- 
feiunderten täglich gemachten Beobachtnng von irreversiblen Vor- 
gängen. daQ z. B. die Wärme nicht von selbst von einem kälteren 
^u einem wärmeren Körper übergeht (Carnot-Claa^ias scbea 
EVinzip). daß also ein gleichmäßig temperierter Körper sich niemale 
^on seibat in eine wärmere und eine kältere Uälfte scheidet. Außer- 
:3«nj sind alle Folgerungen, die man im Laufe der letzten Jahrzehnt« 
^us dem zweiten Hauptsatz für alle Teile der Chemie und Phjsik | 
gezogen hat, durch das Experiment Tollständig bestätigt worden. ' 

Nun kennen wir aber eine Reihe von Maschinen, die periodisch 
Evuktiuuieren . also einen Kreisprozeß durchlaufen und hierbei 
iSauemd Wärme in Arbeit verwandeln, z. B. die Dampfmaschine. 
C>iirch Zufuhr von Wärme wird Wasser im Kessel verdampft und 
Ser Dampf treibt den Kolben unter Ai'beitsle istung vor sich her. 
Sei dem rückläufigen Vorgang, bei der Kondensation des Oampfes 
Sil flüssigem Wasser, wird ein Teil der augeführten Wanne bei 
iieferer Temperatur an die Umgebung (das Kondenswasser) ab- 
^(!o«ben: da^ Kondenswasser wird in den Kessel zurückgebracht 
a^jid dadurch der Kreisprozeß geschlossen. Die Erzeugung von 
^rb«it aas Wärme ist also nicht, wie bei einem perpetunm mobUa 
Ew^eiter Art, die einzige Leistung der Dampfmaschine, sondern c 
^rt gleichzeitig eine gewisse ^Värmemenge von der höheren Tempe- I 
~atur des Kessels auf die tiefere des Kondensators transportiert 
a.iid bei dieser an die Umgebung abgegeben worden. Ilie Erfah- 
rung lehrt also, daß man mit Hilfe einer periodisch arbeitenden 
NXaachine dann Arbeit aus Wärme erzeugen kann , wenn gleich- 
c«iti£ eine gewisse Wärmemenge bei höherer Temperatur auf- 
genommen and bei niederer abgegeben wird. 

Es entsteht nun die Frage, iu welchem Verhältnis steht die 
ixt einem solchen Kreisprozeß, der sich zwischen den Temperaturen 
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Ti und Ta (Ti > T^) abspielen möge, in Arbeit umgewandelte Y 

zu der Gesamtwärme, die der den Kreisprozeß durcblauf 

Maschine bei der höheren Temperatur Tj zugeführt wird? 

Zunächst ist es klar, daß der Nutzeffekt um so größer 

weniger irreversible Vorgänge in dem Kreisprozeß yorkoi 

denn jeder einzelne von diesen muß ja während des Ablauf 

Kreisprozesses wieder rückgängig gemacht werden, und di 

wie wir gesehen haben, nur möglich durch die Aufwendung 

Arbeit oder Wärme (z. B. durch Kohlefeuerung) anßerhal 

Maschine, wodurch der Arbeitsgewinn verringert wird. £i 

also diejenige Maschine den maximalen Nutzeffekt gewähre 

nur umkehrbare Prozesse durchläuft (vgl. z. B. S. 14), als( 

Reibung arbeitet und jeden Wärmeübergang durch Strahlun 

Leitung ausschließt. Wenn auch solche Arbeitsverluste 

Praxis niemals völlig auszuschließen sind, so stellt doch die 

male Arbeitsleistung einer reversibel arbeitenden Maschine 

oberen Grenzwert dar, den man je nach der Geschicklichk« 

Ingenieurs mit einer gewissen Annäherung erreichen, aber n 

überschreiten kann. Der maximale Nutzeffekt ist also für 

einzelnen Typ von Arbeitsmaschinen eine charakteristische 

Es läßt sich nun mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes be^ 

daß alle solche periodischen Maschinen, die zwischen den gl 

Temperaturen Tj und T2 umkehrbar arbeiten, den gleichen J 

teil der bei Tj zugeführten Wärme Qi in Arbeit umwände] 

den gleichen Rest Q2 bei der tieferen Temperatur T^ an di 

gebung abgeben, daß also die Arbeit ^1 — Q21 die in naaxin 

der Maschine geleistet werden kann, lediglich von den Tei 

turen Ti und Tq, nicht aber von der speziellen Anordnung dt 

schine und den chemischen Eigenschaften der Stoffe, mit den 

Maschine arbeitet (z. B. Wasserdampf, Alkohol oder dgl.), ab 

Wäre dies letztere nämlich nicht der Fall, sondern würd 

umkehrbar arbeitende Maschine I einen größeren Bruchteil 

Wärme Q^ in Arbeit umwandeln, als die zwischen den gl 

Temperaturen ebenfalls umkehrbar laufende Maschine II, d: 

die Arbeit Ä'<A erzeugt, so könnte man beide Mascbir 

koppeln, daß 11 durch I im entgegengesetzten Sinne getrieben 

so daß sie nicht Wärme in Arbeit, sondern umgekehrt Arl 

Wärme verwandelt. Nach der Voraussetzung soll dann I die W 

menge Q2 = Qi — ^ ^^^ ^^^ tieferen Temperatur nach 
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«ibgeben und II die größere WärmemeDge Q3 = Qi — ^' auB 
«1er Umgebung aufDehmeu, so daQ dem Würmereaervoir bei Tg 
lieim gleich Keiti geil Gang beider MaBcLineo die Wärme pj — (J*j 
■entzogen wird. Dem Eeaervoir bei T, wird durch I die Wärme- 
menge Qi entzogen und durch 11 wieder zugeführt, eein Wärme- 
mnhalt bleibt also konstant. Ferner wird durch 1 die Würmemenge 
-^ ^ Qi — Qg in Arbeit verwandelt, durch II die kleinere Arbeits- 
znenge j1' == Qi — Q3 verbraucht, so daß bei der Kojjpelung der 
IRIaac hin en die Arbeit ^ — A.' = Qi~ §ä geleistet wird. DereinKige 
Effekt dieser Maschinen wäre also der. daÜ einem Wärraereaervoir 
"bei der Temperatur 1\ die Wärme ^i — Q^ entzogen und voll- 
ständig in Arbeit verwandelt wird. Da dieser Vorgang sich perio- 
disch wiederholen könnte, so würde diese Maschine (1 -{- II) ein 
perpetuum mobile zweiter Art darstellen, ihre Konstruktion wider- 
spricbt daher dem zweiten Hauptsatz. 

AUthin müssen alle periodisch und umkehrbar zwischen den 
gleichen Teraperatnren arbeitenden Maschinen auch den gleichen 
Bruchteil der zugeführten Wärme in Arbeit umwandeln, und der 
maximale XntzelTekt einer Maschine ist lediglich durch die Tempe- 
;.raturen, zwischen denen sie arbeitet, bedingt Zur Berechnung 
.dieser Temperaturfnnktion genügt es daher, die Arbeit zu be- 
-stimmen, die man mit Hilfe eines beliebigen umkehrbaren Kreis- 
prozesses an einer beliebig gewählten Substanz erzielen kann. Aus 
Zweckmäßigkeitsgränden wählen wir hierzu ein ideales Gas, dessen 
Zustandsgleichnng ja am besten bekannt ist, und führen mit 
ihm den sogenannten Carnotacfaen KreisprozeQ am (nach Sadi 
Carnot, f 1834). 

1. Man denke sich ein Gas vom Volnmen ii, , dem Drack p, 
und der absoluten Temperatur T, in einem Kolben mit reibungslos 
beweglichem Stempeh der Kolben taucht in ein großes Wärme- 
reservoir von der gleichen Temperatur Ti. Verringert, man jetzt 
den Druck über dem Stempel, so dehnt sich das Gas anter Arbeits- 
leistung aus, indem ea den Stempel vor sich herschiebt Die liei 
der Ausdehnung um das kleine Volumen di- geleistete Arbeit ist 
jii/r, wenn jp der Druck ist, der bei der Aoadebnung fibemrunden 
wird (vgl- S. 14). Bei der Ansdehnaag auf dat größers Volnmea Vj 
wird also die Arbeit 



k 



A, ^\,dv 



— 22 — 

geleistet. Diese ist um so gr<')ßer, je größer der überwi] 
Druck p ist, ne wird ihren größtmöglicheii Wert ^Teichen, 
der Außendmck in jedem Augenblick gleieh oder woiigstei 
unendlich wenig Terschieden Ton don jeweiligen Gasdru 
Innern ist. Um die maximale, bei der Ansdehnung von v^ 
zu gewinnende Arbeit zu erhmhen, ersetzt man also den 
druck j9 durch den Innendruck des Grases unter dem Stemp 
erhält aus der Gasgieichung p.v = BT 



J^. 



A^ = I —dv. 



Da das Gas sich innerhalb des großen Wärmereserroirs t( 
Temperatur Ti befindet, so bleibt während der Ansdehnui 
Temperatur konstant, d.h. die Ausdehnung erfolgt isotherD 
die Integration liefert 

A^ = RT^ln^' 



V 



1 



Nach dem ersten Hauptsatz ist bei der Ausdehnung des 
dem Wärmereservoir eine Wärmemenge Q^ entzogen worden, 
gleich der geleisteten Arbeit ist, also 



^2 



Q,=^A, = BT,ln-^ 



«*i 



2. Der Kolben werde aus dem Reservoir herausgenc 
und mit einer für Wärme undurchlässigen Hülle umgeben, 
allmähliche Verringerung des auf dem Stempel lastenden 1 
druckes werde das Gas weiter ausgedehnt, bis es das Volui 
einnimmt. Die hierbei geleistete Arbeit sei A^^ gleichzeiti| 
dem Gas eine ihr gleiche Wärmemenge entzogen und die 1 
ratur des Gases sinkt auf T%' Durch die für Wärme un 
lässige Hülle ist das Gas gegen einen Wärmeaustausch n: 
Umgebung geschützt, die Temperaturerniedrigung muß als 
ständig der in Arbeit verwandelten Wärme entsprechen. Ei 
artiger Vorgang wird eine adiabatische (aöiccßaLvsLv 
dehnung genannt. 

3. Nun wird das Gas in ein Wärmereservoir von der 1 
ratur T2 gestellt und wie bei 1. reversibel nnd isotherm 
primiert, bis es ein Volumen v^<.Vzn ^^^^ ^^1 einnimmt. I 
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^vird von auISen die Arbeit A^ = BT^ln— aufgewendet und die 

Isr gleiche Wärmemenge Q^ = Ä^ dem Wärmereservoir bei T2 
5 u geführt. 

4. Schließlich wird das Gas wieder in eine für Wärme un- 
1. urchlässige Hülle gebracht und ähnlich wie bei 2. adiabatisch 
e: omprimiert, bis es wieder seine Anfangstemperatur T^ angenommen 
:&at. Das Volumen v^, bis zu dem es bei 3. isotherm komprimiert 
?viirde, sei so gewählt, 

laß die nunmehr fol- j> ^^* ^' 

^ende adiabatische Kom- 
pression auch gleich- 
seitig zu dem Anfangs- 
ir olumen Vi führt und der 
Kreisprozeß geschlossen 
ist. Bei der adiabatischen 
K^ompression 4. ist von 
außen die Arbeit Ä^ ge- 
leistet worden. 

Fig. 1 stellt den C a r - 
not sehen Kreisprozeß ^ 

graphisch dar; die Isothermen werden durch die Horizontalen, die 
Adiabaten durch gegen die v- Achse konvexe Kurven wiedergegeben. 
Nach dem ersten Hauptsatz muß die bei dem Kreisprozeß der 
Umgebung entzogene Wärme gleich der geleisteten Arbeit sein, also 

Qi — Q2 = ^1 + ^2 — ^3 — ^4- 
Die bei der adiabatischen Kompression 4. erzeugte Wärme* 
die das Gas von T2 auf Tj erwärmt, ist = A^ = c(Ti — Tg)» 
wenn c die vom Volumen unabhängige spezifische Wärme des 
idealen Gases bedeutet. Denselben Wert besitzt die bei der adiabati- 
schen Abkühlung in 2. verbrauchte Wärme, mithin 

A2 — A^z=0 

"""^ Qi-Q2 = Ä,-As = BT, Jn^ - RT^Jn^^' 



V, 






y.' 




\ 




T, 




V4 


- 


T^ 


V3 



Vi 



Va 



Das Volumen v^ ist durch adiabatische Dilatation aus V21 t\ durch 
ebensolche Kompression aus v^ entstanden. Mithin gelten für diese 
Volumina die Gleichungen^) 



*) Vgl. z. B. Helmhol tz, Vorlesungen 6, 187. 
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und 



i¥r' 






wenn A; = — das Verhältnis der spezifischen Wärmen bedeuiit, 



mithin 



und 



^3 









t^s 



Um den Nutzeffekt des Kreisprozesses zu erhalten, dividieren vir 
die geleistete Arbeit Q, — Qg durch die insgesamt zngefahrti 
Wärme Qi und erbalten 



Q1-Q2 






^1 



Tr 



■ «IT 

Man erhält also das überraschend einfache Resultat, daß dffl^, 
maximale Nutzeffekt des Carnot sehen Kreisprozesses und dilMTr 
nach den obigen Ausführungen auch der jeder anderen periodu^ 
arbeitenden Maschine der Differenz der absoluten Temperaturei 
direkt und der Temperatur des ersten Wärmebehälters umgekdutj 
proportional ist. 

Übertragen wir diese Betrachtungen auf chemische Yorl 
gänge. Beim Ablauf jeder chemischen Reaktion tritt eine positive 
oder negative Wärmetönung auf, die kalorimetrisch gemessei 
werden kann. Spielt sich der Vorgang im Kalorimeter ohne merk* 
liehe Volutiienänderung und daher ohne Arbeitsleistung ab, so ii 
die bei der Reaktion eintretende Änderung der Gesamtenei 
des Systems U gleich der kalorimetrisch gemessenen Wäi 
tönung Q, Verläuft die Reaktion exotherm, so nimmt die Gesamt 
energie ab, also 

-c^ = +e (1)1 

wenn die an die Umgebung abgegebene Wärmetönung als posü 
bezeiclinet wird. Nach dem in der Thermochemie üblichen Vi 
fahren bezeichnet man mit dem großen Buchstaben ü die endlic 
Änderung der Gesamtenergie, die beim Umsatz je eines Moles de 
bei der Reaktion verschwindenden Stoff® eintritt. 
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Eine ün Kalorimeter von selbst verlautende Reaktion iat ein 
eversibler Vorgaog: ea ist erfahrungsgemäß niemala möglich, 
trch Zuführung der entwickelten Wärme menge die Reaktion 
skgängig zu machen und die AuBgapgsstoffe wieder lierKuatellen. 
gegen ^'ellogt es bäu£g, einen Reaktione verlauf anzugeben, der 
allen seinen Teilen vollstündig rückgängig gemacht werden 
run. Ein aoleher reveraibler Prozeß ist z B. eine unter Volumen- 
-^ößerung vor sich gehende Dissoziation, wie die den Calcium- 
-Ijonats, bei der der durch die Reaktion überwundene Außendruck 
r um anendlich wenig von dem Dissoziation ad ruck im Innern des 
.gierenden Sjstema verschieden ist. Durch eine geringe Ver- 
larung des AuÖendruckes kann man daher die Diesoziatiuns- 
xlukte wieder vollständig vereinigen. 

Bei einem derartig umkehrbaren Beaktionsverlauf wird von 
aa Syatem durch Überwindung des äußeren Gegendruckes Arbeit 
eistet. Diese Arbeit A wird im allgemeinen nicht äquivalent 

- Änderung der Gesamteuergie ü sein, weil ja eine durch einen 
Bversiblen Vorgang entwickelte Wärmemenge nicht ohne weitereii 
^ständig in Arbeit umgewandelt werden kann, sondern ea wird 
3I1 beim nmkehrbsren Reaktions verlauf neben der Arbeitsleistung 
sli eine gewisse positive oder negative Wärmet«inuug '^ auffreteo 

En, die nach Helm hol tz als die ^latente Wärme der Reaktion" 
hnet wird. Dann ist nach dem Energiegesetz Gleichnng (1) 
idemng der Gesamtenergie 
— U=+Q = A + q (2) 
man die nach außen geleistete Arbeit ab positiv bezeichnet, 
I Jer zweite Hauptsatz der Thermodynamik lehrt nun, daü 
ibe Arbeitsmenge Ä. die z. B. geleistet werden kann, wenn 
in 1 Mol Galcinmcarbunat in I Mol EohSendioxyd und 1 Mol 
Jciumoiyd sich spalten läCt . für alle möglichen Arten des 
taktions Verlaufes die gleiche ist, sofern dieser nur umkehrbar 

- und sich bei konstanter Temperatur abspielt, daß also die 
roße A für jeden chemischen Vorgang gerade so wie die Energie- 
»derung fJ — die Wärmetönung Q — einen durch Anfangs- 
sd Endznstand eindeutig bestimmten Zahlenwert besitzt. Wenn 
«D nämlich bei gleichem Anfangs- und Endzustand auf dem 
»len umkehrbaren Reaktioninvege eine größere Arbeitsmenge ge- 
ionen könnte als auf einem zweiten ebenfalls umkehrbaren Wege. 
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I. Reaktioneu im homogenen System. 

a) Zwischen Gasen. 

Wie bereits mehrfach ausgeführt, is€ nach dem zweiten Haupt- 
satz der Thermodynamik der maximale Grenzwert der Arbeit, die 
eine chemische Reaktion bei Überwindung äußerer Widerstände 
zu leisten vermag, unabhängig von dem Wege, auf dem die Um- 
setzung vor sich geht, sofern dieser nur (im thermodynamischeD |r 
Sinne) umkehrbar ist. Es genügt daher, für je^e Reaktion einen 
einzigen reversiblen Reaktionsverlauf zu betrachten, selbst wenn 
derselbe durch das Experiment nicht vollständig realisierbar ist, 
wenn er nur eine Berechnung der Arbeitsleistung gestattet. Die 
völlige Reversibilität ist gewährleistet, wenn die während des Ab- 
laufes überwundenen äußeren Kräfte in jedem Augenblick gleich 
den Affinitätskräften sind, die das Eintreten der Reaktionen ve^ 
anlassen. 

Van't Hoff hat einen solchen umkehrbaren Weg für Re- 
aktionen zwischen Gasen, z. B. für die Vereinigung von Wasser- 
stoff und Sauerstoff zu Wasserdampf, angegeben: 

In einem Kasten seien beliebige Mengen Wasserstoff, Sauer- 
stoff und Wasserdampf in den beliebigen Konzentrationen CHg» Cq^ 
und ChjC bei der Temperatur T enthalten. Unter der Konzentration c 
sei, wie üblich, das Verhältnis von Menge (in Molen) zum Volumen 
verstanden. Von den Wänden des Kastens, die reibungslos ver- 
schiebbar gedacht seien, sei die eine für H2 durchlässig, für O2 und 
H2O undurchlässig, eine andere für O-j durchlässig, für H2O und H2 
undurchlässig und eine dritte für II2O, aber nicht für die anderen 
Gase durchlässig. Die Existenz solcher halbdurchlässigen (semi- 
permeablen) Wände, die eine selektive Durchlässigkeit für einzelne 
Gase besitzen, ist durch die Erfahrung bewiesen. So ist z. B. 
Platin und Palladium bei hohen Temperaturen für Wasserstoff 
durchlässig, für Sauerstoff und andere Gase undurchlässig. Wenn 
auch bisher Stoffe, die nur für O2 oder H2O, aber nicht für andere 
Gase durchlässig sind, noch nicht bekannt sind, so fällt ihre 
Auffindung doch durchaus in den Bereich einer möglichen späteren 
Erfahrung, und ihre Annahme zur Durchführung eines fingierten 
Prozesses bietet keine prinzipiellen Schwierigkeiten. 
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Hinter jeder dieser Wände möge sich das Gas, für das die 
etreSende Wand durchlässig irt, in der gleichen Konzentration 
nd Temparatur, also auch unter demselben Fartinldruck befinden, 
ie iunerbalb des Kastens, ferner mögen die Gasmengen außen 
od innen so groß sein, daß sich ihre Konzentrationen bei Zu- 
ier Abführung von 1 Mid nicht merklich ändern. 

Nun verschiebe man die für Hg durchlässige Wand nach 
nen um ao viel, daß 2 Mole H^ aus dem Innenraum in den Außen- 
,um geführt werden, und desgleichen die für Oj durchläsaige 
''and um so viel, daß 1 Mol Oj in den Außenraum geprellt wird. 
iese Veraohiehungen gehen arbeitslos vor sich, da durch sie weder 
LÖen noch innen irgend welche Druckunterachiede hervorgerufen 
erden. Jetzt werden diese beiden Mole H^ und daa Mul 0^ bei 
)nBtanter Temperatur T ao weit expandiert, daß sie die beliebig 
iwählten kleineren Konzentrationen Ce, und cö, erreichen. Die 
ilatation wiid umkehrbar ausgeführt, so daß die hierbei geleiatets 
rbeit gleich der maximalen Arbeit ist, die bei der Ausdehnung 
in Gasen gewonnen werden kann. Nach S. 22 ist diese maxi- 
ale Arbeit für ein Mol eines idealen Gases, das dem Boyle- 
ay-Lussacschen Gesetn folgt und vom Volumen ii auf das 

rößere Volumen c' aiiagedehnt wird, A = ItTht — - 

Nehmen wir an, daß H^ und Oj sich wie ideale Gase ver- 
alten, ao ist die bei Ausdehnung vou 2 Mol Hj und 1 Mol 0, 
on der Konzentration c auf die kleinere Konzentration c' in niaximo 
ewiunbare Arbeit 

A, = 21iT!n ^^ + Jirht *>, 

a sich die Konzentrationen umgekehrt wie die Volumina verhalten. 
un vereinigt man die beiden Mole H^ (Konzentration =^ ch^) 
LJt dem Mol Oj (Konzentration cb,) zu 2 Mol HjO- Dampf von 
er Konzentration ch,0' «^3,0 ist so gewählt, daß sieh Wasser- 
ampf von dieser Konzentration im Dissoziation agleich gewicht mit 
i^asserstüff von der Konzentration c'g^ und Sauerstoff von der Kon- 
sntratiou <''(,^ befindet. Eine solche Konzentration Ch„o wird es 
r geben, da nach den Ausfahrungen von S. 29 auch eine sich 
einbar vollständig bildende Verbindung mit einem, wenn auch 
Q Rest ihrer freien Beatandteile im Gleichgewicht steht. Im 
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FaUe der Wasserbildung sind allerdings bei nicbt za hohen Tempe- 
rataren die Konzentrationen Ch, nnd cb, der an ▼ereinigt bleibenden 
Komponenten viel kleiner als die mit ihnen im Gleichgewielit 
stehende Konzentration Ch,o des Wasserdampf es. 

Diese Vereinigang geht arbeitslos vor sich, sie wird ebenso- 
wenig mit einem Gewinn oder Verlust Yon Arbeit yerbunden sein, 
wie z. B. die Bewegung einer reibungslos auf einer Ebene rollenden 
Kugel; denn es ist ja die Bedingung eines jeden Gleichgewichtes, 
daß eine mit den Bedingungen des Systems, in diesem Falle die 
Konstanz der Temperatur, vertrftgliche Verschiebung arbeitslos 
vor sich geht (Prinzip def virtuellen Verschiebungen.) 

Schließlich bringe man die 2 Mole des gebildeten Wasser- 
dampfes von der Konzentration ^o isotherm und reversibel auf 
die Konzentration Cu^o und vereinige sie mit Hilfe der fürWasser- 
dampf durchlässigen Wand mit dem Inhalte des Kastens. Hierbei 
wird die Arbeit , 

gewonnen. 

Das Endergebnis dieser Einzelvorgänge ist, daß im Innern 
des Kastens 2 Mol Hg von der Konzentration Ch« und 1 Mol 0^ 
von der Konzentration Co^ verschwunden und dafür 2 Mol. HjO- 
Dampf von der Konzentration Cu^o entstanden sind, ohne daß sich 
außerhalb und innerhalb des Systems irgend welche Konzentra- 
tionen oder Temperaturen geändert haben. Da alle Vorgänge 
streng reversibel verlaufen sind, so ist die insgesamt gewonnene 
Arbeit : 

A = Ä^ + Ä2 = 2RTln^-p- + R Tln ^ + 212 TZn ^ 

die maximale Arbeit der Reaktion und daher ein Maß für die 
Affinität, die die Vereinigung von Hg und 0^ zu H^O bei den 
betreffenden Konzentrationen und der Temperrffcur T herbeiführt 
Eine Umformung dieser Gleichung führt zu einem wichtigen 
Resultat. Es ist: 

A = RThi^-^^ + RTJn tI^ • 

Die Größe A muß vom Keaktionswege unabhängig, sie darf nur 
durch den Anfangs- und Endzustand des Systems bedingt sein; sie 
darf also in keiner Weise von den willkürlich gewählten Eonzen- 



lurch die halb- I 

ibracbt batten. I 

Welche Größe 1 



tationen ch, und Co, abhängen, auf welche wir die durch d 
LnrchlJLsaigen Wände entfernten Mol Hj und Og gebracht b 

teraus folgt, daß ,'''^° - ^ cotist ^ K sein muß. Welche Größe 

Ch, - ftj, 
ach die willkürlich gewählten Konzentrationen Ch, und c!,^ 
aben mögen, die Konzentra,tiou l'h^o des Waaserdam^jfea, die mit 
g^ und Co, im Gleichgewicht stehen soll, muß bei gegebener Tem- 

erfttnr T stets die Gloichung ,„ ' , = K erfüllen. 

Dieser Satz ist der Ausdruck des zuerat von Guldberg und 
V^a age aus kinetischen Vorstellungen abgeleiteten Masseo- 
rirkungsgesetzes , dessen thermodynamischer Beweis ini Tor- 
lenden nach \an 't Hoff gegeben ist. Die einzige Voraua- 
etzuDg, die außer den beiden Hauptsätzen der Thermodynamik 
u seiner Ableitung gemacht wurde, ist die Gültigkeit der Gaa- 
jesetze für die an derBeaktion teilnebmendenGase; denn nur unter 
lieser Annahme kann die bei der Expansion je eines Moles geleistete 

Arbeit ^= II TIn — gesetzt werden. Das M assen wirk ungsge setz 

r einfachen Form gilt daher nur für ideale Gase streng; es 
ISO wie das Boyle-Gay-Lussacscbe Gesetz eine Nähe- 
cungaf ormel , der sich die in der Natur vorkommenden Gase mit 
größerer oder geringerer Genauigkeit anschließen. 

I ÄfÜDität des Wasserstoffs zum Saueratofi, die die Ver- 
einigung dieserGase zu Waaserdampf hervorbringt, igt also durch 
den Ausdruck 

A = RThiK —BThi /"'" 
Cfi,o . Co, 

gegeben; sie ist für beliebige Konzentrationen c berechenbar, wenn 
,die Gleichgewichtskonstante K der Wasserbildung bzw. der Wasser- 
dam pfdis sozial iou bei der betreffenden Temperatur bekannt ist. 
Daa gleiche gilt für alle Gasreaktionen, deren Teilnehmer mit 
einiger Annäherung als ideale Gase aufgefaßt werden können, 
allgemeine Formel nimmt, wie man leicht einsehen kann, den 
Wert an: 

A = BTlnK — llTlnc'^.cr^... = RTlnK —RTShic\ 
Hierin bedeuten c,, c^ . . . die Konzentrationen der an der 
Reaktion teilnehmenden Gase, v, , V2 die in der Umsetzunga- 
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gleichung auftretenden entsprechenden Molekelzahlen; die Snm- 
mierung der Logarithmen ist so vorzunehmen, daß die bei der 
Umsetzung entstehenden Stoffe als positiv, die verschwindenden 
als negativ in Rechnung gesetzt werden müssen; ebenso sind bei 
der Ausrechnung der Gleichgewichtskonstanten 

die Konzentrationen der entstehenden Stoffe in den Zähler, die 
der verschwindenden in den Nenner zu setzen. An Stelle der 
Konzentration c eines Gases kann man auch seinen Partialdrnck 
p = B T.c zur Affinitätsberechnung benutzen. Der Zahlenwert 
von A wird durch den Ersatz von c durch p, wie man leicht sieht, 
nicht geändert, wohl aber der Wert K bei allen Reaktionen, die 
von einer Änderung der Molekelzahl begleitet sind. 

Sind die Konzentrationen der entstehenden und verschwin- 
denden Stoffe alle gleich 1, so wird: 

Ä = BTlnK 

Die thermodynamische Bedeutung der Gleichgewichtskonstanten 
ist also die, daß ihr Logarithmus der maximalen Arbeit propor- 
tional ist, die beim Ablauf der Reaktion von der Konzentrations- 
einheit der verschwindenden Stoffe zur Konzentrationseinheit 
der entstehenden Stoffe bei konstanter Temperatur gewonnen 
werden kann. 

Gehorchen die an der Umsetzung sich beteiligenden Gase 
nicht dem Boyle-Gay-Lussac sehen Gesetz , sondern einer 
anderen Zustandsgieichung, so wird die Affinität Ä durch eine 
andere Konzentrationsfunktion wiedergegeben. Bei der Ableitung 
muß in dem Ausdruck v^ 

-^1 = j pdv 

n 

p aus der betreffenden Zustandsgleicbung (z. B. der van der 
Waals sehen) als Funktion von Temperatur und Volumen ein- 
gesetzt werden. Die zahlenmäßige Berechnung der Affinität einer 
Reaktion ist daher nur möglich, wenn die Zustand sgleichung der 
Reaktionsteilnehmer empirisch bekannt ist. Die Thermodynamik 
stellt bloß den Rahmen dar, in den sich die für jeden einzelnen 
Stoff gültigen Beziehungen zwischen Druck, Volumen und Tem- 
peratur einfügen müssen. 



latübrbai 



1 Gleichgev 



sich kei 



Die Messung der chemischen Affin itAtskräfte zwischen üasen 
ist somit zurückgefahrt au/ die Bestimmung des Gleichgewichtea, 
bis zu welchem die Heaktioii vor sich geht, also auf dasselbe 
Prinzip, dessen sich schon die filteren Autoren seit Itertlioltet 
bedient haben. Der groUe Fortschritt, den van 't Hoff an- 
gebahnt b»t, besteht jedoch darin, daß er die zahlenmäUlKe Be- 
rechnung der Affinität im übsoluten MaUsystem aus dem Betrag 
der Reaktion gelehrt hat. 

Die experimentelle Bestimm 
somit der Affinität int nur danr 
einziger der am Gleichgewicht beteiligten Stoffe dem analytischen 
NaoWeis entzieht. Da aber erfahrungagemfiß bei gewöhnlicher 
Temperatur die meisten Gaareaktionen praktisch quantitativ — also 
bis zu Tölliger Umsetzung des verschwindenden Stoffsjatems — 
verlaufen, so scheinen dieser Methode Schranken gesetzt. Doch 
erreicht die Dissoziation einer Verbindung, die bei Zimmertempe- 
ratur Bohr klein ist, häufig bei erhöhter Temperatur merkliche 
Beträge, so daß es möglich wird, ihie G le ic! ige wich ts konstante 
bei hohen Temperaturen zu bestimmen. Man kann dann nach 
dem in Kap. V zu besprechenden Verfahren die G leichge wicht s- 
konstante und Affinit&t bei beliebigen anderen Temperaturen 
berechnen. 

Die experimentellen Methoden, nach denen das Gleichgewicht 
Bwischeu Gasen besonders bei hohen Temperaturen bestimmt 
werden kann, sind in den letzten Jahren vornehmlich durch Nero st 
und seine Mitarbeiter bedeutend vervollkommnet worden')' Die 
direkten Methoden lassen sich in zwei Gruppen teilen, nämlich 
in die statischen und dynamischen. 

Das statische Verfahren ist das älteste; das zu unler- 
aucbende Gasgemiach wird in einen durch eine indifferente Sperr- 
flüasigkeit abgeschlossenen Raum von konstanter Temperatur 
eingeschloBsen und die Druck- (oder Volumen-)änderung beim 
Ablauf der Reaktion bestimmt. In dieser Form ist das Verfahren 
nur für Reaktionen anwendbar, die mit einer Änderung der 
Holekelzahl vor sich geben, also vor allem für Dissoziationen. 
Sie Gleichgewichtsbestimmung ist daher gleichzeitig eine schein- 
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bare BestimmaDg des Molekulargewichtes und kann nach allen 
Methoden ausgeführt werden, die zur Molekulargewicht sbestimmung 
von Gasen dienen. Auf diese Weise sind z. B. die Dissoziationen 
von Stickstoff tetroxyd 1) und Phosphorpentachlorid 3) bestimmt 
worden, von Stickstoff dioxyd in Stickoxyd und Sauerstoff^)» 
femer in neuerer Zeit durch Bodländer und Koppen^) die 
Dissoziation von Schwefeltrioxyd in Schwefeldioxyd und Sauerstoff. 
Auch die Dissoziationen der mehratomigen Molekeln (Schwefel- 
dampf, Joddampf) in einfachere Molekeln oder Atome sind durch 
einfache Dampfdichtegewichtsbestimmungen festgestellt und ge- 
messen worden^). 

Dissoziiert z. B. eine Molekel Mn in n einfache Atome oder 
Molekeln, also Mn " 7^ nM, so kann der Dissoziationsgrad a, 
d. b. das Verhältnis der zersetzten Molekel Mn zu den vor Be- 
ginn der Spaltung vorhandenen, folgendermaßen aus der Dampf- 
dichte berechnet werden: Von 100 insgesamt vor der Spaltung 
vorhandenen Molekeln sind noch 100 (1 — a) unverändert vor- 
handen; aus den lOOtt gespaltenen sind lOOa.n einfache Molekeln 
M geworden, die Gesamtzahl aller Molekeln ist also 100(1 — a) 
-f 100. a.w = 100 [1 +(w — 1)«]. Nach der Avogadroschen 
Hegel verhalten sich die Dampf dichten zweier Gase ceteris paribns 
umgekehrt wie die im gleichen Volumen befindliche Anzahl ihrer 
Molekeln. Ist also D die aus dem Molekulargewicht des unzer- 
setzten Gases berechnete, d die tatsächlich gefundene Dampf- 
dichte, so ist 

D _ 100 [1 +(n--l)a] 



und demnach 



d 100 

B—d 



a 



{n — \)d 

Außer der Dichteänderung kann auch unter Umständen die 
Farbänderung des Gasgemisches zur Berechnung des Gleich- 
gewichtes benutzt werden; so wird z. B. das farblose Phosphor- 



E. u. L. Natanson, Wied. Ann. 24, 454(1885); 27, 606(1886). 

*) Cahours, Lieb. Ann. 141, 42 (1867). 

^) Richardson, Journ. Cham. Sog. 51, 397 (1887). 

*) Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 787 (1903). 

*) V Wartenberg, Zeitschr. f. anorg. Chem. 56, 320 (1907). 
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sntachlorid bei der Dissoziation gelbgrdn, das tief braune ^tick- 
nfftetroxyd dagegeo farblos. 

Id seltenen Fällen Icanu es auch gelingen, die Btatisciie 
Methode zur Untersuchung der Gleichgewich tsreaktionen zu be- 
nutzen, die ohne Änderung der Molekelzahlen und des Volumens 
Tor eich geben, nämlich dann, wenn die Reaktion so lnugaaui ver- 
läuft, daU nach Einstellung des Gleichgewichts, ey. unter vorheriger 
ÄbkübluDg die einzelnen Komponenten duieh chemisclie Methodeo 
3 dem Gemisch weggenommen und analysiert werden können, 
ae daÜ sich das Gleichgewicht während dieser Operation ver- 
liebt. Als Beispiel diene die Bildung von JodwasserstuS aus 
'od und Wasserstoff, deren Gleichgewicht von Lemoinei) und 
nstein^) durch Absorption des freien J und der gebildeten 
ßj bestimmt werden konnte. Nach der gleichen Methode unter- 
inchten Kernst und Jost die Bildung von Ammoniak aus Stick- 
rtoH und Wasserstoff unter Druck ^}, 

lUe nach diesen statischen Verfahren ausgeführten Unter- 
Qgen ergaben die Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes 
und daher auch die Möglichkeit, aus der Masaenwirkungs- 
fconstaute K die Affinität zu berechnen. 

Ihr absoluter Wert variiert bei den einzelnen Reaktionen 
„wischen weiten Grenzen. So laßt sich z.B. die Affinität zwischen 
w Jod und Wssaerstoff nach der Formel 

berechnen. LnäJL'^aJ 

Die eckigen Klammern bedeuten die Konzentrationen der 
betreffenden Molekelgattungen. Nach Bodenstein ist bei der 
Temperatur des siedenden Schwefels (T — 273 + 441 — 714") 

^ = w)r9r4 = »»■■'■ 

Die Arbeit, die bei der Vereinigung von 1 Mol Jj uud 1 MoL Hj 
m der Konzentration l — oder dem Partialdruok p = B T — 
2 Mol HJ von der gleichen Konzentration und Temperatui- 
releistet werden kann, ist also 

') Ann. cMra. phju. [5] 12, 145 (1877). 
•) ZeitEchr. f. physik. Cbem. 25!, I (1877). 
") Zeitachr. f. Elektrochemie 13, 531 (1907). 
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Ä = Ä.714 /« 60.4 = ^-'It'!'"'^'' = Ä.4450. 

In absoluten Einheiten ist die Gaskonstante 12, die ja die Dimen- 
sion einer Arbeit hat, = 8,32.10^ erg^ also 

A = 8,32.107.4450 = 3 J. 10^^ erg. 
Da im calorischen MaiSe R = 1^986 cäl ist, so wird gleichzeitig 

Ä= + 8820 cal. 
Die Wärmetönung der Reaktion ist negativ, d. h. JodwasserstoS 
bildet sich aus den Elementen unter Wärmeabsorption ( — 6000 col 
für H2 + J2 [Dampf] = 2HJ). Das Beispiel zeigt also deutlich, 
welch große Unterschiede zwischen der Wärmetönung (Berthelots 
Maß der Affinität) und- der Arbeitsfähigkeit einer Reaktion be- 
stehen können. 

Der allgemeinen Anwendbarkeit der statischen Methode sind 
aus experimentellen Gründen Grenzen gezogen. Wenn die 
Messungen einigermaßen genau werden sollen, darf man nicht 
mit kleinen Gasmengen arbeiten; denn stets sind ja Bestimmungen 
von Differenzen von Dichte oder Volumen erforderlich (D— 4 
Demnach müßte man, besonders bei Reaktionen, die weit nach 
einer Seite verschoben sind, mit großen Gasräumen arbeiten. 
Schon bei mittleren Temperaturen ist es schwer, diese auf kon- 
stanter Temperatur zu erhalten, bei hohen Temperaturen (Rotglut 
und höher) wird dies fast zu einer experimentellen Unmöglichkeit. 
Außerdem fehlt es uns an Gefäßmaterialien, die bei hohen Teni" 
peraturen genügend dicht halten. Selbst das in neuerer Zeit b^ 
vielfach mit Erfolg benutzte Quarzglas wird oberhalb lOOO^C i^ 
leichter diffundierende Gase, wie Wasserstoff, Helium, Stickstoff usW-» 
durchlässig i). 

Gerade diese selektive Durchlässigkeit mancher Stoffe kani^ 
jedoch nach Löwenstein zur Gleichgewichtsbestimmung gewisse^ 
Reaktionen benutzt werden 2). Erhitzt man z. B. Wasserdamp^ 
über 1400^, so tritt eine geringe Dissoziation ein nach der Gleichung 
2 H2 ^= 2 H2 + O2. Bringt man in das Innere des Reaktions^^ 
raumes ein geschlossenes, luftleer gepumptes Gefäß aus Platin^ 
Palladium oder Iridium . so wird von den drei Reaktionsbestand- 



*) Berthelot, Compt. rend. de l'acad. des sciences 140, 
1153 (1905). 

*) Zeitschr. f. physik. Cham. 54, 715 (1906). 



iD anr der Wasserstoff in das Innere dieser Birne binein- 

indieren koonen, weil das Platin (Palladium, Iridium) für 

aucrstüft und Wasst^rdampf undurchlässig sind. Es wird sich 

im Innern dieaea Gefäßes ein Druck einstellen, der jjleioh 

Partiaidruck des WasserstoQs im Reaktio 

er Druck kann direkt an einem angeschlos 

eleaen werden. Die zwischen 1400 und 1700° i 

Versuche stimmten mit den nach anderen Methoden 

brhaltenen Werten nahe üherein. Nach demselben Verfahre 

^^onnte auch die Dissoziation des ChlorwaxaerBtofis bestimmt 

^Verden. 

L erläuterten Gründen die alatischen Methoden, 

3 können häufig dynamische mit Erfolg benutzt werden. Bei 

t diesen wird das Gasgemisch durch einen Reaktionsraum von der 

I geffünBchten konstanten Temperatur geleitet, bei seinem Austritt 

I rasch nbgekülilt und dann analysiert. Durch Benutzung großer 



1 gestellten 
(e. unten) 



GMmengen, also z. B. lange Daue 


r des Versuches 


kann man die 


analytischa Bestimmung sehr klein 


r Konzentration 


en ermöglichen. 


VoranaaetzuDg für dieses Verfahret 


ist, daß sich du 


s Gleichgewicht 


zwischen den reagierenden Gase 


n während ihr 


B zeitlich be- 


schränkten Aufenthaltes in dem 


Reaktionsraum 


auch wirklich 



*iQstellt, und ferner, daß es sich bei ihrem Austritt trotz der 

■fenjperaturänderung nicht merklich verschiebt. Um die erste 

"sdingung zu verwirklichen, muß man den Reaktionsraum mög- 

, ucbst groß wählen und die Gase langsam hindurchstreichen 

^Bsen, damit sie möglichst lange im Reaktionsraum hei der hohen 

l^öiaperatur verweilen. Häufig kann mau die Pjnstellung des 

I weichgewichtea durch geeignete feste Katalysatoren (z. B. Pt für 

I ^O Bildung von HjÜ oder SOg usw.) beschleunigen. 

Da die meisten Gase bei Zimmertemperatur nur unmerklich 
™*g8am reagieren, so wird ein Gasgemisch, welches durch Reaktion 
Mi tober Temperatur entstanden ist, während der Analyse bei 
^iDimertemperatnr seine Zusamme 
'diu es dieae nicht während der 
D^öTi zwischen der im Reaktio 
gew-ichtes benutzten Temperatur 
1* das Gleichgewicht festgefrurei 
geben, bei denen die Reaktionsgeschwindigkeit eine meßbare Größe 
besitzt, und diese Temperaturen muß das Gasgemisch während 



Setzung unverändert behalten, 
Abkühlungszeit geändert hat. 
Einstellung des Gleich- 
id der Zimmertemperatur, hei 
erscheint, muß es Temperaturen 
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s«iDer AbkikkloDg darehlaiifeii. Xmr wenn es in diesem kritischen 
Temperaturbereich sehr knne Zeit Terweüt, wird seine Konzen- 
trationsindening nnmerUieh Uetben können. Man mxiQ daher 
für rasche Abkühlung beimAnstrifct ans dem Reaktionsraum imd 
^rroße Strömnngsgeschwindi^raü des Gasgemisches bei Abwesen- 
heit jeglicher Katalysatoren sorgen. Zweckmäßig yerwendet man 
daher als Abzngsn^ für die Beaktionsgase eine gut gekühlte 
Kapillare. 

Zur Prüfung, ob die Znsammensetsnng des anstretenden und 
analysierten Gasgemisches wirklieh dem Gleichgewicht innerhalb 
des beißen Reaktionsranmes entspricht, muß man die Anfangs- 
konzentrationen, die Strömungsgeschwindigkeit und die Versuchs- 
dauer möglichst stark Tariieren. Nur wenn trotz dieser Ver- 
ändern d gen die aus den Analysenergebnissen berechnete Gleich- 
gewichts konstante ihren Wert behält, darf man diese als richtiges 
Maß für die Affinität des Vorganges ansehen. Femer muß das 
Gleichgewicht Ton beiden Seiten, d. h. durch Vereinigung der Kom- 
ponenten und durch Dissoziation der Verbindung, erreicht werden. 
Bei Reaktionen, die durch feste Katalysatoren stark beschlennigt 
werden, kann man unter Umständen den großen, nur schwierig 
auf konstanter Temperatur zu haltenden Reaktionsraum dadurch 
ersetzen, daß man das Gasgemisch an dem erhitzten Katalysator 
▼orbeistreichen läßt (z. B. an einem glühenden Platindraht). An 
seiner Oberfläche wird sich das Gleichgewicht rasch einstellen, 
und da die Abkühlung in einiger Entfernung von dem frei 
liegenden Draht sehr rasch erfolgt, auch nachher nur wenig ver- 
schieben ^). Ebenso kann der elektrische Lichtbogen , der Funke, 
jede Art von Flammen oder ein Explosionsraum als Reaktions- 
kammer benutzt werden. Je heißer diese ist, um so rascher 
wird sich das Gleichgewicht in ihr einstellen, um so größer ist 
jedoch auch die Gefahr, daß die Abkühlung nicht rasch genxig 
erfolgen kann, besonders da deren Geschwindigkeit durch di^ 
mit der Temperatur stark ansteigende Wärmestrahlung ver^ 
zögert wird. 

Die soeben skizzierten Methoden sind in den letzten Jahren 
besonders im Nernstschen Laboratorium für eine große Reihe 
von technisch und theoretisch gleich wichtigen Gasreaktionen mit 



*) Langmuir, Joum. Amer. Chem. See. 28, 1357 (1906). 
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folg' angewendet worden. Eine Yollständige Aufzählung mag 
Lt erbleiben; hervorzuheben sind die Reaktionen: 

\ Hg + 03= 2H2O (Nernst und v. Wartenberg^), Löwen- 
stein, 1. c, Langmuir 1. c.) 
Ha + CI2 = 2HC1 (Löwenstein 1. c.) 
tCO +O2 = 2CO2 (Nernst und v. Wartenberg i) 
SOa + Oa = 2S08 (Bodenstein und Pohl 2) 
CO2 + H3 = CO-I-H2O (Hahn»), Haber und Richardt*) 
N2 + O2 = 2N0 (Nernst^), Brode«), Le Blanc^), Grau 

und Russ^), Haber und König^) 
IrHCl + Oa = 2H2O + 2CI2 (Vogel von Falckensteinio), 

Lewis^^) 
N2 + 3H2=2NH2 (Haber und v. Oordt^^), Haber und 

Le RossignoP^). 

Schließlich sei noch eine ebenfalls von Nernst benutzte 

Methode zur Berechnung von Gasgleichgewichten erwähnt. 

l^ach der kinetischen Theorie kann man jedes Gleichgewicht als 

ein dynamisches auffassen, d. h. als einen stationären Zustand, in 

welchem die Geschwindigkeiten der inversen Reaktionen einander 

gleich sind. So ist z. B. die Geschwindigkeit Vf mit der Stickoxyd 

nach der Gleichung 2N0 = N2 + O2 zerfällt, gleich der Differenz 

der eigentlichen ZerfaJlsgeschwindigkeit Vi = fci [NO]^, vermindert 

nm die Geschwindigkeit v^ = ^2 [N2] [O2] , mit der es sich aus 

Beinen freien Spaltstücken bildet, also 

t; = Ä,[NOP-Äg[N,][Oj]. 
^ Im Gleichgewicht ist t; = oder Vi = v^t also 



') Zeitschr. f. physik. Chem. 56, 534 (1906). 

*) Zeitsehr. f. felektrochem. 11, 373 (1905). 

') Zeitschr. f. physik. Chem. 44, 513 (1903). 

*) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 88, 5 (1904). 

*) Ebenda 45, 126 (1905). 

^) Habilitationsschrift, bei Knapp, Halle a. 8. 1905. 

') Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 297 (1907). 

') Ebenda 13, 573. 

•) Ebenda 13, 725 (1907). 

'") Zeitschr. f. physik. Chem. 59, 313 (1907). 

^0 Joum. Amer. Chem. Soc. 28, 380 (1906). 

'*) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 43, 111; 44, 341 (1905) 

'') Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 2144. 
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k, [NO]« ' 

Die GleicbgewichtskoDstante K ist also durch das Verhältnis der 
Einzelkonstanten A^^ und A;2 gegeben und aus diesen berechenbar. 
Erfolgt nun die Einstellung des Gleichgewichtes sehr langsam, so 
ist es unter Umständen bequemer, die Geschwindigkeiten k^ des 
Zerfalles und k2 der Bildung einzeln zu bestimmen; dies gelingt, 
wenn man die Reaktion in solcher Entfernung vom Gleichgewicht 
verfolgt, daß man die Geschwindigkeit der inversen Keaktion 
praktisch vernachlässigen kann. Auf diese Weise haben Nernst 
und Jellinek^) die Gleichgewichtskonstante der Stickoxydbildung 
berechnet und in Übereinstimmung mit den direkt beobachteten 
Werten gefunden. 

b) Reaktionen in Lösungen. 

Zur Bestimmung der Affinität von Reaktionen in Lösungen 
können dieselben Überlegungen benutzt werden wie bei den Gaa- 
reaktionen. Wiederum ist die Affinität durch die Gleichgewichts- 
konstante und die Konzentrationen gegeben nach einer Gleichung 

Ä = BTlnK —BTUln c\ 

wenigstens dann, wenn die gelösten Stoffe den einfachen van H H of f- 
schen Gesetzen folgen. 

Zum Beweise möge nach den schon S. 30 benutzten Methoden 
die maximale Arbeit berechnet werden, die bei der Vereinigung von 
1 Mol Alkohol und 1 Mol Säure zu 1 Mol Ester und 1 Mol Wasser 
gewonnen werden kann, z. B. nach der Gleichung: 

CaH.OH + CHgCOOH = CHgCOOCaHß + H2O. 

12 8 4 

Man denke sich eine Lösung, die die vier an der Reaktion 
beteiligten Stoffe in den Konzentrationen Cj, C2, C3, C4 enthält, in 
einem großen Kasten, der vier reibungslos bewegliche Wände 
enthält, von denen jede nur für einen einzigen der vier Stoffe 
durchlässig, für die übrigen und das Lösungsmittel jedoch un- 
durchlässig sei (vgl. S. 30). An der Außenseite dieser halb- 
durchlässigen Wände befinden sich vier Lösungen, die Je einen 
der vier Stoffe, und zwar denjenigen, für welchen die Wand durch- 



Zeitschr. f. anorg. Chem. 49, 229 (1906). 
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Bsig ist, in der gleichen Konzentration c enthalten, die der 
^treffende Stoff innerhalb des Kastens besitzt. Dann entferne 
lan mit Hilfe der entsprechenden Wände je 1 Mol der Stoffe 1 
nd 2 aus der gemeinsamen Lösung und verdünne sie reversibel 
>ei konstanter Temperatur auf die Konzentrationen c[ and e^. 

Diese Verdünnung kann z. B. analog der Expansion eines 
jases so vorgenommen werden, daß man durch den osmotischen 
Druck der Lösung einen Stempel treiben läßt, durch den das 
Lösungsmittel ohne Widerstand eintreten kann, während er für 
^en gelösten Stoff undurchlässig ist. 

Jeder gelöste Stoff hat nämlich das Bestreben, in das reine 
Xösimgsmittel, mit dem man seine Lösung überschiebtet, hinein- 
zudififundieren. Eine halbdurchlässige bewegliche Membran von 
^en eben erwähnten Eigenschaften kann diese Diffusion nicht 
lindem, wenn ihre Bewegung im Sinne fortschreitender Ver- 
bannung der Lösung nicht durch äußere Gegenkräfte aufgehalten 
^ird. Den Druck, durch welchen diese gerade gehemmt wird, 
lezeichnet man als den osmotischen Druck der Lösung. 

Ist der osmotische Druck = ^r, so kann beim Verschieben 
des Stempels um das Volumen dv in maximo die Arbeit 7t dv, 
l)ei der Verdünnung vom Volumen v auf v' die Arbeit 

V' 

A ^= \n dv 
eleistet werden. v 

Verdünnte Lösungen gehorchen nach van't Hoff den ein- 

clien Gasgesetzen, wenn man für den Gasdruck p den osmotischen 

ruck n einsetzt; es ist also 

7? T 
7C = f^ = ET,c. 

V 

Der osmotische Druck einer Lösung ist also gerade so groß wie 
r Gasdruck, den der gelöste Stoff ausüben würde, wenn er bei 
r gleichen Temperatur das gleiche Volumen als Gas erfüllen 
irde. 

Das Volumen t?, welches eine Lösung von der Konzentration c 

Lüiniinty die 1 Mol des gelösten Stoffes enthält, ist = — , das 

c 

^sprechende Volumen einer Lösung von der Konzentration c' 
..' = K aUo ist: 
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Bei der reversiblen Verdünnung der beiden Mole Alkohol und Säure 
auf die Konzentration c[ und c^ wird also die Arbeit 

A^+A^ = BTln^-\'R TU % 
geleistet. ^i ^« 

Nun denke man sich diese beiden so verdünnten Mole zu je 
1 Mol Ester und 1 Mol Wasser von den Konzentrationen c, und 
c^ vereinigt, c^ und c\ sind so gewählt, daß sie mit den Konzen- 
trationen c[ und Cg von Alkohol und Säure im Gleichgewicht 
stehen; dann geht die Vereinigung arbeitslos vor sich. Schließlich 
werden die neugebildeten Mole Ester und Wasser auf umkehrbare 
Weise zu den Konzentrationen c^ und c^ konzentriert, z. 6. durch 
Einpressen eines halbdurcblässigen Stempels, der nur das Lösungs- 
mittel hindurchtreten läßt; hierzu muß die Arbeit 

A^+A^ = BTln^ + RTln^ 

von außen aufgewendet werden. 

Die Umsetzung von 1 Mol Alkohol und 1 Mol Säure zu 1 Mol 
Ester und 1 Mol Wasser hat also die Gesamtarbeit 

Ä = A,+Ä2—Äs —A, = BTln%^, --RTln^-^ 

Cj C^ Ci C2 

geliefert. Da der Vorgang umkehrbar verlaufen ist, so ist A 

unabhängig von den willkürlich gewählten Konzentrationen 

c[ und c^, d. h ^. ^^ 

-f— i = const = K 

Mithin gilt das Massen Wirkungsgesetz ebenso wie für Gase 
auch für verdünnte Lösungen, deren osmotischer Druck den ein- 
fachen Gasgesetzen folgt. Gilt für seine Abhängigkeit von der 
Konzentration eine kompliziertere Zustandsgieichung, was jeden- 
falls in konzentrierteren Lösungen der Fall ist, so muß diese in 
den Ausdruck: v 

^ c 



-h-h 
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eiogöGetzt werden, und das MagBenwirkungsgesetz eathält eine 
andere Form '). 

Auch in Lösungen ist also die AffinitätBiueasung auf die 

Bestimmung der Gleiohgewichtskou stauten zurückgeführt; aller- 

dingB it^t sie nur bei der heschräDklen Gruppe von Heaktioneu 

wstührbar, die nicht praktisch Tollständig verlaufen, eosdern 

einem endlichen Uleichgewicbt hulten, wie es z. B. die 

erbildujig tat. Da» bei Gasen beDutzte Hilfsmittel, durch 

(eignete Wahl der Temperatur das Gleichgewicht der Analyse 

igäjiglich zu machen, versagt hier in den meiaten Ffilleu, da ja 

hangen nur innerhalb enger Temperaturgrenzen existieren 



1. Du 



ch Analyse. Sind a: 
Reaktion mit meCbar 
I naturgemüß Versucher 



i Gleichgewicht alle Kompo- 
n Konzentrationen beteiligt, 

diese auf dem üblichen ana- 
aes Verfahren gelingt jedoch 
e Analysenmethode — sei es 

beBtimniendenStuff aus dem 



enten d 

1 aelteusten Fällen, weil i 
StratioD oder AusfSllung — den z 

eaktionsgemiach entfernt, damit dae Gleichgewicht verschiebt 
■ Neubildung Veranlassung gibt. Nur wenn diese 
sfar langsam erfolgt, kann daher die Bestimmung den richtigen 
Wert ergeben. lonenreaktionen in wäaaeriger Lösung verlaufen 
1 atets zu rasch, als daß ihre Gleichgewichte auf analytiach- 
Jieiniachem Wege festgestellt werden könnten. Daher tat diese 
icthode auf die Beatlmmung einiger orgamacher Gleichgewichte, 
ie der Esterbildung, femer einiger xydations- Reduktion sreak- 



') Tgl. Jahn, Zeitselir. phys. Chem. 37, 490 u.Nertiat, etienda 38, 
17 (1901). van Laar hat neuerdings betont, daU eine andere Form der 
Woigewicbtsbedingung „thennudjnamisch exakter' wäre (6 Vorträge 

r dag thermodynamische Potential, Braunachweig, 190B, z.B. 8.86). 

■ ist nicht richtig; denn thermedynamiach sind alle Formen, die 
t Hitfe des zweiten HauptEstzes aus einer bestimmten Zuetanda- 
if cbnng abgeleitet sind , gleichwertig, van Laar benutzt an Btelle 
1 'tHoffechen O-eaetzfs die van der Waalssche Oleicbung 
1 gelangt daher bei konzentrierten Läsungen zu einem hücUstena 
npirisoh" exakteren Resultat. 
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— =1 ^, so wird X -^^ k • — 

V n 

C 

— wäre = 1, wenn der gesamte gelöste Elektrolyt in seine 

Ionen gespalten wäre. Ist die Dissoziation unvollsiändig, so ist 

— <I 1 = ^; tt bezeichnet dann den Dissoziationsgrad. Erfaliruugs- 

gemäß nähert sich k für jeden Elektrolyten mit wachsender Ye^ 
dünuuug einem konstanten Grenzwert k^nax* Dieser wird nach obiger 
Gleichung erreicht, wenn der Dissoziationsgrad a mit steigeuder 
Verdünnung nicht mehr wachsen kann, sondern seinen maximi 



Wert 1 annimmt. Daraus folgt A«M,a; = Ä;, und a = t — Der 



"max 



Quotient des Äquivalentleitvermögens k einer Elektrolytlösung 
durch den Grenzwert Aj^ox des Äquivalentleitvermögens desselben 
Elektrolyten bei unendlicher Verdünnung gibt den Dissoziations- 
grad an. Die von Arrhenius gefundene Übereinstimmung f 
der «-Werte, die nach dieser Methode und durch Molekular 
ge Wichtsbestimmungen (siehe S. 46) berechnet wurden, bildet eine 
der Hauptstützen der Dissoziationstheorie. 

Die elektrolytische Dissoziation ist als eine unvollständig 
verlaufende chemische Reaktion im homogenen System aufzufassen, 
daher ist ihre Triebkraft bzw. die Affinität der Ionen aus der 



Gleichgewichtskonstante zu berechnen. Ostwald hat zuerst 
Massen Wirkungsgesetz auf die Dissoziation binärer Elektrolyte 
angewendet. Bedeutet Cq die Gesamtkonzentration des gelösten 
Elektrolyten, c die lonenkonzentration, so gilt für einen binären 
Elektrolyten, z. B. für die Dissoziation Na Gl = Na' -f- Gl' : 



Betrachten wir ein Mol eines Elektrolyten, das in v Litern aut' 
gelöst ist, so wird Co = — ; ist a der Dissoziationsgrad, so ist^ 



V 



C = — • Mithin wird 

V 



«2 t; «2 , 

v^ l — « (1 — a)v 



r einfacher 
Für Bchw 



/ftü't Hoff- 
che Elektro- 
der völligen 
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t Diese Gleichung heißt das Oalwaldacfae VerdflnaungBgesetz; 
i quantitativ allerdinga fast nur für schwache Elektrolyts, 
solche, die nur zu einem kleinen Bruchteil in Ihre Ionen 
sapalten Bind, bestätigt worden, z. B. für alle organischen yäureu 
ud Basen. Für starke Flektroljte, nämhch die starken an- 
-gHuischen Siiuren und Basen und aUe Salze gilt das Massen- 
irkungsgesetz in seiner einfachen Form nicht, wahrscheinlich 
eil seine Vorbedingung, die Gültigkeit der 
ien Gesetze, nicht exakt erfüllt ist'), 
"te dagegen drückt ETliih die Arbeit a 
Haltung eines Moles in einer einfach normalen Lösung gewonnen 
erden ksnn. Da k erfahiungagemäO stets <i 1 ist, so ist diese 
cbeit negativ, d. h. eine normale Lösung der freien Ionen ist bei 
ihwachen Elektrolyten nicht beständig, sondern es tritt Ver- 
nignng zu uugespaltenen Molekeln ein. 

AHe chemischen Wirkungen der Säui 
«aktionen ihrer freien WasserstoSionet 
lascu auf der Wirkung der HjdroxyliouE 
ine Gase besitzen daher eine um so stärker 
« leichter sie in ihre Ionen zerfallen. Daher ist k, oder besser 
HTln k, das exakte Maß für die Avidität von Säuren und Basen, 
ind das Problem, mit dem sich Thomaen und Ostwald be- 
schäftigt haben, hat durch die DissoziationstLeorie seine einfache 
lud zahlenmäßige Lösung gefunden. 

In Mischungen von Salzen mit Säuren oder Basen kann man 
lie Konzentration der freien H- oder OH'-Ionen nicht ohne 
»eiteres ans dem Leitvermögen berechnen, weil dieses ja durch 
iie Anzahl sämtlicher in der Lösung gegenwärtiger Ionen und 
Jire BewegKchkeit bedingt ist. Man müßte von der Gesamtleit- 
[ihigkeit der Lösung die den anderen Ionen zukommenden Be- 
irägs abziehen, und diese sind meistens nicht bekannt; aber selbst 
*etin sie bekannt wären, wüi'de dieses subtraktive Verfahren wohl 
m QDgenau sein. In vielen Fällen kann man jedoch aus den 
tstfllytischen Fähigkeiten der 11'- und OH'-Ionen ihre Konzen- 
ntion berechnen. Wie die Erfahrung lehrt, vermögen nämlich 
ind Basen eine größere Zahl von Reaktionen, an denen 

I*) Vgl. e. B. Drucker, Die Anomalie der starken Elektrolyte, 
[^nascbe Sammlung ehem. teohn.- Vorträge, Stuttgart 1905. 



und ebenso die der 

Eine Säure oder 

„Avidität" (vgl. S.S), 
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sie selbst nicht teilnehmen, in ihrem Ablaufe zn beschleunigen, 
und zwar proportional ihrem Gehalt an freien H'- bzw. OR'-louen, 
also nach Maßgabe ihrer „ Stärke ** oder „Avidität''. Ans der 
Geschwindigkeit dieser Reaktionen bei Geg'enwart der zn analj- 
sierenden Lösung kann dann die Konzentration der katalysierenden 
Ionen berechnet werden; allerdings maß die betreffende Eeaktioo 
durch eine bekannte H*- oderOH'-Eonzeatration „geeicht^ werden. 
Zur Bestimmung von H*- Ionen auf diesem Wege eignen sich die 
Inversion des Rohrzuckers^), die Yerifteifang von Estern^), die 
Spaltung des Diazoessi gesters'). 

Zur Bestimmung yon Oü'-Ionen: Die Verseif nng yon Estern, 
die Kondensation von Aceton zu Diacetonalkohol ^). 

Besondere Bedeutung besitzen diese Metboden zur Bestim- 
mung sehr kleiner Konzentrationen von H* oder OH', wie sie z.B. 
in den hydrolysierten Lösungen von Neutralsalzen vorkommen. 
Bekanntlich ist auch Wasser zn einem wenn auch geringen 
Bruchteil in seine freien Ionen gespalten, nach der Gleichung 
HgO = H' -|- OH'; es gilt daher die Beziehung: 

Da in reinem Wasser wie in verdünnten Lösungen die Kon- 
zentration [H2O] des ungespaltenen Wassers nahiezu die gleiche 
ist, so ist auch das Produkt ^^.[HaO] konstant und wir erhalten 
^, = [H-J[OH']. 

Der Zahlen wert von K^ ist bei 25^ = 1 . lO-^*. 

Löst man in dem Wasser ein Neutralsalz AB auf, das in die 
Ionen A' und B* gespalten ist, so werden diese Ionen sich ihrerseits 
mit den Ionen des Wassers zum Teil zu den ungespaltenen Molekeln 
AH (Säure) und BOH (Base) vereinigen, und es werden, wenn 
wir für die Spaltung der Säuren und Basen die Gültigkeit des 
Ostwald sehen Verdüunungsgesetzes annehmen, die Gleichung^D 






[A'][H-] 



= £-,....... (2) 



und 



IAH] 
m[OH'] _ 3) 

^) Vgl. z. B. Arrhenius, Zeitschr. f . physik. Chem. 4, 226 (1882)- 
*) J. Walker, ebenda 4, 319 (1889). 

») Bredigund Fraenkel, Zeitschr. f . Elektrochem. 11, 525 (1905)- 
*) Koelichen, Zeitschr. f. physik. Chem. 33, 129 (1900). 
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tache DiaBoziatioiieD. Wio giotl ist z. B. bai 
Temperatur T die Affinität zwischen festem Calciumoird 
CftO und gaBfönnigem CO, vom Partialdruck P, oder weloht 
Arbeit kaon bei der Vereinigung je eines Molee dieser beii 
StolTa in maximo geleistet werden? 

Nach den Untersuchungen von Debraj', Horstma 
Chateüer und anderen entspricht der umgekehrte Vorgang, d. 
die DiBaoziation eines fasten Stotfea in ein oder mehre 
durchaus der Verdampfung einer Flüssigkeit. Bei el 
stimmten Temperatur achreitet die DiBaoziation oder die Vwv 
dampfuug nur so lange fort, bis ein bestimmter Gasdruck erreicht 
iat; dann herrscht Gleichgewicht zwischen den verschiedenen 
Aggregatzustünden. Dieser Gleichgewichts- oder Sättigungsdruck 
wächst mit steigender Temperatur; er ist nur von dieser, niobl 
aber von der Menge des festen Stoffes oder der Flüssigkeit abhängig. 
Will man die Vereinigung von festem CaO und gasförmigem 
C Oj (Partiftldi'uot J^l unter maiiinaler Arbeitsleistung vor sich gehen 
lassen, so bringt man zunächst das Mol Kohlendioxyd bei koofitanter 
Temperatur T auf umkehrbare Weise von seinem Anfangsdruok f 
auf denjenigen Druck p, welcher gleich dem Dissoziationsdrnck 
des Calciumcarbonats bei der gleichen Temperatur ist. Hierbei 
wij'd, falls wir für CO^ die Gültigkeit des Boyle-Gu j- Lussac- 



Die« 



■oben Gesetzes annehmen, die Arbeit liTin— geleistet 
Arbeit iat positiv, d. h. wird von dem System nach außen »^ 
gegeben, wenn i'>I» ist. Nunmehr denkt man sich das Mol COi 
vom Diasoziationsdruck p mit 1 Mol des festen CaO zu 1 Mol 
des festen CaGO, vereinigt. Da End- und Auagangsstoffe mit' 
einander im Gleichgewicht stehen, so dürfte hierbei weder Arbei* 
geleistet noch aufgewendet werden, wenn nicht gleichzeitig 
starke Volumenänderung beim Verschwinden d 
würde. VernachläsBigt man die geringe Volu 
festen Stoße gegenüber der des Gases, so ist di 
Änderung = ~v, wenn )' das Molekularvolui 
Druck p und der Temperatur T bedeutet. Die ■* 
geleistete Arbeit ist also ^ —p.v ^ ^Ml 
Vorgang umkehrbar verlaufen ist, so ist die geleistete Arbeit von 
dem willkürlich gewählten Reaktion sverl auf unabhängig und gleich 
der maximal möglichen Arbeit 



58 Gases eintretet» 
menänderung del' 
3 Gesamt volumen- 
len des CO, beim 
om System hierbei 
'. Da der ganze 



F 



A' = ^BTl* 



— UT. 




Bei dieeem '^argmg hu sich Amm Gc^amtrolBiBCD alW b*- 
teiligten StoDe um die GröSe V, du VdnMMi de« Gmm bei der 
Temperatur T Dod dem Dmck P ▼emiiid«rt, ««Im dia AiWt 
PF geleLäiet trorden ist. Wän die II«aktiiMi bü kauUntaai 
Vulumen Terlftofeti. so hÄtte na alao die Arbeit PV = BT iimIit 
leisten kÖDoen. Da wir nscfa S. 1 5 die AffinxUt durch die AilwiU- 
Icistnog bei kon^Iuitam Tolnmeai m e gaen . ao ist di« AfSnitit d«r 
tieaktioa gegeben dareb die Größe 

A = + RTlnj 

Ist P>p, d. h. größw ali d«r der Temper«tar T ent- 
äpreebeiide DieBoziationadmck der CaC-'jt so i^t dieTereiaigongs- 
«ffinität ^ > und ea tritt bei dieaar Temperatur Verbindmig von 
CaO und COj ein; ist P<p. so ist A negatiT. also die Disso- 
liiüonsaffisität — ^1 positiT, and e^ ^ntt Bpoot&ue Zersetsanv 
des CaCO, eiiL Ist P = p, so iai <üe Affinität Xidl. d. h. COj 
und CaO befinden sich miteis&nder im Gleichgewicht. 

iEä iit gewöhnlich üblich, mit der -Affinität von Gasen echlechi- 
»eg die Affinität zu bezeichnen, die sie bei Atmosphären druck 
g^gen die betreSenden feeten StoSe besitsen. Dann ist P=^ \ dq j 

A^ ~B TJnp. 

llie Temperatur T, bei der der Djasoziationsdrack Atmoapharen- 

|_dnick erreicht, also ebenfalls ■= 1 wird, wij'd auch „ L'mwandluoiia- 

" oder .,Dis sozial ionstemperator' bezeichnet. Er entapH-ht 

3 gewöhnlichen Siedepunkt von Flüssigkeiten und igt aeiner 

pilefinition nach von der jeweiligen Gruße des AtmosphärendruckeB 

Entstehen oder lerschwinden bei der Dissoziation od A r 

umgekehrten Verainignng nicht ein, sondern mehrere (y,\ n 
molekeb, wie bei der Reaktion NH, + HCl = ^'H.Cl /f^o' 
" — 2), so iat, wie sicL leicht beweisen läßt, die .^fin;.--, j l 
Vflreinigang A = —»Jtrinp, falle p den Partialdry^. * .^gg 
einzelnen Üissoziationaproduktes im Gleichgewicht bedotj. 

■J. Reaktionea zwischen beliebig vielen fest ^ 

gasförmigau Stoffen. Auch für den aJlgemeinaten Fall ^ ^" i'ner 
heterogenen Reaktionen läßt aich die Affinitat aus dem Ft j ,- 
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Reaktion aasrechnen, falls die Zusiandsgleichung der heteiligten 
Gase bekannt ist. Die Berechnung möge an dem jüngst von 
Haber und Fleischmann ^) und Moldenhauer ^) untersuchten 
Beispiel der Reaktion 2MgCla + 0, = 2MgO + 2CI2 durch- 
geführt werden, unter der Annahme, daß sowohl Sauerstoff wie 
Chlor sich wie ideale Gase verhalten. 

Die Frage lautet: Wie groß ist die maximale Arbeit, die hei 
der Umsetzung von 2 Molen Magnesiumchlorid mit einem Mol 
Sauerstoff vom Partialdrucke P zu 2 Molen Magnesiumoxyd und 
2 Molen Chlor vom Partialdruck P' geleistet werden kann? 

Wie jede Reaktion, wird auch diese nicht ganz vollständig 
verlaufen, sondern bei einem Gleichgewicht Halt machen, an 
welchem die Gase 0) und CI3 die Partialdracke p und p* besitzen 
mögen. Bringt man nun 1 Mol O2 isotherm und reversibel Yon 
seinem Anfangsdruck P auf diesen Gleichgewichtsdruck Pt so ge- 

P 

winnt man die Arbeit BT In — • Bei der Umsetzung dieses Moles 

O2 mit 2 Molen des festen MgCl^ zu 2 Molen festen MgO und 
2 Molen CI2 vom Partialdruck p' wird nur eine Arbeit geleistet, 
die der Volumenänderung entspricht, nämlich 2j)'t/ — pv = BT, 
wenn v und v' die Molekularvolumina der Gase bei den Drucken 
2) und p' bedeuten. Bringt man jetzt isotherm und reversibel die 
neu entstandenen Mole Clg auf den Partialdruck P', so gewinnt 

man die Arbeit 2ETln^' 

F 

Die gesamte geleistete Arbeit ergibt sich durch Addition 

dieser drei Größen. Da aber die Reaktion unter Vergrößerung 

des Volumens um ein Molvolumen Gas vor sich gegangen ist, ßo 

muß sich die Affinität A, d. h. die Arbeit, die bei konstantem 

Volumen geleistet werden kann, von dieser Summe um die Größe 

jß T unterscheiden. Es ist also 

P v' p"^ P'2 

A = RTln- + 2ETln^=BTln^ RTln^- 

p P' p P 

Ebenso wie auf S. 33 läßt sich aus der Unabhängigkeit der 
Affinität A vom Reaktionswege beweisen, daß der Quotient ^-— 



*) Zeitschr. f. anorg. Chem. 51, 336; 52, 127 (1906). 
*) Ebenda 51, 369. 
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igeschmolzen. Dana entspricht die Niveaudifferenz der 
tterflüsaigkeit der Tension des Stofies id a. 
ifindet sich der entstehende Dampf bei Tamperaturen , die 
mit FlüsBigkeit gefüiltea Manometer erreichbar sind, ober- 
mea Sättigungsdruckes, so ist eine direkte Druckmeseung 
Igfingig. Kennt nrnn jedoch das Volumen und die Tem- 

des Reaktionär aumea , so kann mnn aus der analytiach 
ibaren Menge des Dampfes seinen Druck berechnen'). Aller- 
Brfte dieses Verfahren nicht aehr genau sein. 
r der Teil des Gefäßes, in welchem sich die festen Re- 
MBtandteile befinden, braucht auf der konstanten Versuchs- 
tnr gehalten zu werden. Die Temperatur des Mano- 
ond der übrigen Teile des Apparates ist gleichgültig, 
esetzt, daß sie hoch genug ist, um eine etwaige Konden- 
ieE abdis soziierten Gases zu Terhüten. 
eh dieser Methode sind z. B. die D ie so ziations Spannungen 
iten ki-i stall wasserhaltigen Salze bestimmt worden^), ferner 
moniakdrucke vieler Ainmoniakate '), Zu beachten ist, 

Dampfdruck eines Hydrates davon abhängig ist, welches 
rmere Hjdrat aus ihm entsteht, ob also z. B. CuSO,.5HjO 
Dt-BILO -|- 2HäO oder in CuSOj + 5 H2O sich spaltet. 
Iprechand ist auch die Äffinitat dieser Vorgänge eine ver- 
le. 

i. hohen Temperaturen stellen sich diesem statischen Ver- 
mhebliche experimentelle Schwierigkeiten entgegen. Mit 
I aas Glas kann man natürlich nur unterhalb von dessen 
longspunkt arbeiten, und muß bei höheren Temperaturen 
<au8 Porzellan oder Quarzglas verwenden und mit diesen 
Bometer luftdicht verbinden. Doch dürfte es kaum mög- 
i, ein Material zu linden, das oberhalb 100Ü<' vollständig 
I ist, so daß diese Temperatur wohl als obere Grenze für 
B Dmckmeasungen anzusehen ist. 

H Tensimeter in seiner gewöhnlichen Form ist nur zur 
g TOD DissDziatiousspannungen geeignet, die den Betrag 



HL B. Fälabon. Disaoziatiuii des Qi 
V>ead. des soianceB 128 (1S9B), 
Steratnr vgl. LtindoU-Börnstein, 

rgh a« Fon 



eckdlberoaydes. Oompt. 

Physik.-chem. Tabeüen, 

d. Ann. de chim. et de phya. [7] 38, Bi5 (1908). 
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von einer Atmosphäre nicht wesentlich überschreiten. Für höhere 
Drucke kann man sich eines mechanischen Manometers bedieneo, 
oder man kann die Kompression eines in einer Kapillare dnrcli 
eine Sperrflüssigkeit (Quecksilber) abgeschlossenen LuftToIameiis 
zur Druckmessung benutzen. Beide Methoden sind von G. N. 
Lewis zur Messung der Dissoziation des Silberoxyds mit Erfolg 
verwendet worden^). 

Eline weitere Schwierigkeit entsteht, falls das bei der Disso- 
ziation sich bildende Gas die Manometerflüssigkeit angreift, wie 
z. B. Chlor das Quecksilber. In diesem Falle können die elasti- 



rig.3. 



Spirale 




Mantelgefäß 



sehen Eigenschaften des Glases, 
das wohl gegen alle bekannten 
Gase indifferent ist, zur Druck- 
messung dienen. Solche Glas- 
manometer sind von Ladenbarg 
und Lehmann^) und neuerdings 
von Johnson') konstruiert wor- 
den. Besonders das letzte scheint 
für Messungen bei beliebigen Tem- 
peraturen geeignet zu sein; es 
kann aus Jenaer Glas oder Quarz- 
glas geblasen werden. Wie Fig. 3 
zeigt, besteht es aus einer senk- 
recht zu ihren Windungen auf- 
gehängten flachen Spirale, die 
unten an einem Dom einen Spiegel 
trägt. Die Spirale ist oben an das 
Reaktionsgefäß angeschmolzen 
und vor Beginn des Versuches 
evakuiert; sie hängt in einem 
Mantelgefäß, welches gleichfalls auf beliebige Drucke evakuiert 
werden kann. Der Spiegel nimmt eine mit Fernrohr und Skala 
abzulesende NuUage ein, wenn der Druck innen und außen der 
gleiche ist. Durch Begulierung des Druckes im Außengefäß kann 
man die Nullstellung für jeden Innendruck einstellen und den 
letzteren daher an dem äußeren Manometer ablesen. 




> zum Quecksilber 
Manometer 



Spiegel 



^) Zeitschr. f. physik. Ohem. 55, 449 (1906). 

*) Verh. d. deutsch, physik. GeseUsch. 8, 20 (1906). 

') Zeitschr. f. physik. Cham. 61, 457 (1908). 
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Bei sehr Lohen Temperaturen muß man dfts statische 
rfahren durch ein djuamisches ersetzen'). Eine abgewogene 
äuge der festen Beaktionsbeet and teile wii-d auf eine hestimmte 
nsperatur erhitzt und ein Strom des hei der Reaktion entstehen- 
iD Gaaes oder GaBgemischee von bekanntem Partialdruck her- 
>ergeleitet. Aus der eintre teil den Gewichts zu- oder abnähme 
sieht mau, in welcher Richtung die Reaktion hei der gewählten 
amperatur vor sich geht. Durch Variation der Temperatur 
!iun man diejenige finden, bei der weder eine Gewichtszu- noch 
ne -abnähme einti'itt, bei der alau das Reaktion Bgemisch im 
leichgewicht ist. Oder man kann den Partialdruck des üher- 
eleiteten Gasee und die Zusammensetzung des Gasgemisches bei 
onstanter Temperatur ändern, bis wiederum Gewichtskonstanz 
ingstreten ist. An Stelle der Gewichtaänderung der festen 
itoBe kann auch Druck- oder Konzentrationsänderung des Gas- 
itromea Gegenstand der Beobachtung werden. Ferner kann 
man auch aus dem Betrage dieser Änderung , bis zu welchem 
lieh ein indißerentei' Gasstroni mit den Dissoziationsprodukten 
IjEUdt, den DiBBOziattonsdruck berechnen^). Alle diese Methoden 
"erden jedoch durch die Langsamkeit, mit der die Reaktionen 
liriäohen festen und gasförmigen Stoffen sehr häufig vor sich 
gehen, erschwert; außerdem sind sie wiederum nur zur Messung 
Ueiner Dissoziationsdrucke anwendbar. 

Die Schwierigkeiten, die hei der Meaanng von Diasoziations- 
drucken zu überwinden sind, sind also besondere hei hohen Tempe- 
rataren häofig recht groß. Trotzdem wird und muß es der fort- 
Echreitenden espeiim enteilen Technik gelingen, sie zu üherwindeo; 
Jenu die Kenntnis diaaer heterogenen Gleichgewichte ersohlieUt 
uns die Afünitätskräfte, die die wichtigsten chemischen Elemente 
laeJoander besitzen, z. B die Metalle zum SaueratoS und zu den 
Halogenen. 

Die Oxydation eines Metalles, i. B. eines zweiwertigen Metalles 
Mb nach der Gleichung 2 Me + 0, =3 2 MeO, verläuft wie alle 
Reaktionen nicht vollständig, sondern nur bis zu einem Gleiah- 

') Vgl. z.B. Bril], Dissoziation der Erdalk alicarbonate. Zeitsohr. 
f. auorg. Cbem. 45, 275 (1B05). 

'J Isambert, Finkelstein, Dissoziation lieB BaryuraoarlKinats. 
Cumpt. rend. de Taoad. 8fi, 332, 1878; Ber. d. deutHch. ehem. Ges. 39, 
1586 (19Ü5). 




gewicht, bei dem allerdings der Saueratofi' in der Regel n\ 
einem unmerklich kleioea I'artialdruck beteiligt ist; da9 Metall- 
osyd besitzt «Uo bei jeder Temperatur eine wenn auch sehr Idsins 
DisBOziationaBpannung. Da das Metalloijd aus den Elemeutec nntet 
Wärmeeotwickelung entsteht, so wird sein Zerfall durch Tempe- 
raturerhöhung begünstigt (s. P. 28), und die DiBfloziationBspannMg 
wachst mit steigender Temperatur, bis sie echließlich einen md- 
haren Wert annimmt. Bis jetzt sind allerdings nur die Zei- 
setzungsdrucke edler Metalle, nämlich die des Platins ■), Palladium!^), 
Silbers') und Qoecksilbera^) gemessen worden, Da die AffiDiUifn 
der unedleren zum Sauerstott größer sind, so müssen ihre Disw- 
ziation Stern peraturen weaenthch höher Hegen. TatsächUch sind 
sie so hoch, daß sie sich bis jetzt der direkten experimeiileta 
Bestimmung eiitsiehen. Doch dürfte es im allgemeiaen tUt» 
Wege gehen, auf deneu man auch diese Affinitäten der Berecluiui; 
zugänglich machen kann, indem man sie an solche Reaktionan 
koppelt, deren Affinitäten ihrerseits meßbat- sind. 

Die Affinität eines Metallee zum Sauerstoff kann dadurch e^ 
mittelt werden, daß man sein Oxyd mit einem Reduktionsmitw 
reduziert, dessen Affinität zum Sauerstoff seinerseits bekuiat 
ixt. Dieses Verfahren möge an folgendem Beispiel eriänteit 
werden ■')■ 

Erfahrungsgemäß können bei hohen Temperaturen alla ni' 
edlen Metalle durch Kohle reduziert werden, nach der GleiohosS 



MeO + C = Me + CO. 



.... (11 

und die Technik macht bei der hüttenmännischen Darstellung i^^ 
Metalle von dieser Reaktion den ausgiebigsten Gebrauch. DMt 
fuhrt auch diese Reaktion bei einer jeden Temperatur nur bw 
zu einem Gleichgewichts druck des Kohlenoxyds und die ßednl^' 
tion geht nur quantitativ vor sich , wenn das entstehende CO 
stets fortgeaehalft wird. Bezeichnet p, den Gleichgewichtsdruct 



'>L. ■ 



föhlei 



■. f. Elektrochera. 11, «36 (190&>; 12, 78l 1 



(1906). 

') L. 'Wöhler, Zeitschr. f. anorg. Chem. 411, S23 (1805). 

■) G. N. Lewis, ZeitBchr. f. physik. Chein. 55, 44B (1908). 

*) F^labon, Compt. rend. de l'acad. 128 (1899). 

') BodlSnder, Zeitschr. f. Elektrochemi« 8, 833 (1903); vgLJ 
auch Nernst, Lehrb. der theiiv, Chem., ö 



r. M Ht «• AfiMät «• 




MeO = Me - ' , Ol tS) 

S". + C = CO ^5) 

Werden die AOniHtcs der Te^fü«« (S) and ^3) pro Mol 0, ' 
lit Ai und J, beicMtect, m üt deaaiwch Jj = ■ , A^ 4~ Vi ^ 
A,, die Af&nitit dar MeUUoijdbtlduiig »ai den El«ni«nt«a, 

ist daher berechenbar, wenn .-li ond Jj bekannt sind. 

Hau könnt« daran denken, die Gr&ße A,, die .Ufinititt dar 
Mülenstoffoxydation. EU bestimmen, indem mui das Gleickgewioht 
•teilt, bis zu dem sich KotUenoxyd in Kohlenstoff und Sauer- 
laS «paltet. D» diese Dissoziation jedoch anch bei den höchsten 
ireicfabareD Temperaturen noch nicht merklich ist, so mütsea 
hl auch At indirekt berechnen, und diese Berechnung ist bereits 
h dem vorliegenden Beobachtungsmaterial ausführbar. 

Wenn Kohlenstoff verbrennt, so entsteht neben Koblencixyd 
ichieitig Kohlendioxid. Beide Osydstionaprodukte sind mit 
an freien Bestandteilen, dem Kohlenstoff und Sauerstoff, durch 
I der Temperatur abhängige Gleicbgewichtsbeding untren ver< 
bllpft. Eineraeits ist nämlich das Eohlendtoxyd bis m einem 
Httimmten Betrage in Sauerstoff und Kohlenoxjd gespalten, nach 
Gleichung 

CO» =^ C0 4- VjOj (4) 

zweitens ist Kohlenoxid stets dissoziiert in Kohlendioxid und 
[ohlenatolf nach der Gleichung 

2CO = C + C0, (ö) 

Durch Addition der Gleichungen (4) und (f>) ergibt lioh 
CO = C + Vi Oa. 80 daß die Verbrennung von Kolilenntofl au 
Saliletioxyd als dus Ergebnis der beiden einzelnen iiivertan Kn- 
»ktionen (4) und (ö) aufgefaßt werden kann. Dezeiohnen wir 
d» Afünitäten Ton (4) und (5) mit A, und A^, so wird die vorher 
anbflk an nte, nicht direkt meßbare Affiuität i/j vlj ^^ — '/a-^t — ^/f 
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la bei ihnen der Partialdruck des entstehenden Kohlenoxyds nicht j 
bekannt ^war. «i 

An Stelle des Kohlenstoffs kann man zur Reduktion des 
Metalloxyds auch jeden anderen Stoff benutzen, dessen Affinitat zum 
Sauerstoff bekannt und größer als die des Metalles ist. Besonders ge- 
eignet dürfte hierzu der Wasserstoff sein, da die Reaktion MeO + Hj 
= Me+HaO bei vielen Metallen zu den sogenannten „umkehrbaren 
gekört, d. h. zu einem Gleicbgewicht fübrt, an dem alle Reaktions- 
teilnebmer mit endlichen Konzentrationen beteiligt sind. Quanti- 
tativ untersucht ist das Gleicbgewicht bisher allerdings nur m 
der klassischen Arbeit von Devillei) und später von Preuner ) 
über die umkehrbare Einwirkung von Wasserdampf auf I^sen. 

Berechnet man aus den Preunerschen Versuchen die Afü- 
j^ität des Eisens zum Sauerstoff, so erhält man eine vorzügliche 
tjbereinstimmung mit dem oben abgeleiteten Werte. Bezeichnet 
^^^ die Affinität der Reaktion 

FeO+Ha^Fe + H^O^) 0) 

^t ^i ^^^ ^^® ^^^ Wasserdampfdissoziation 

^ 2H2O = 2H2 + 0a ^^^ 

A 80 erhält man die Affinität Äs der Reaktion 

^i* 2FeO = Fe + Oa ^^^ 

^3 = 2 Ji + Ar 
^ iBt A^ = I^Tln^5iO^ ^enn p^o und Ph. die Partial- 

^^ B,0 und H, bedäten, die mit Eisen und Eisenoxydul 
<^ ^peraiur T im Gleichgewicht sind. Preuner fand für 

SV^^ 11500C?5i£ = 0,86 

10250 C „ = 0,78 
9000 C „ = 0.69 

^,^^^0. 157, 76 (1870). 

I aeitsc^'ir ^^"^^ ''"A'^lw Fe oT e-tstfht. Doch ersehe 
l Vro^KfAsf^ 4a« °^^* 2. OxUuU FeO anzunehmen. 



: 1,35 . 10-*" 



ä kann fflr 2"= 1000»»l». P23«C) darWert ^^ = 0,57 
PH. 

Schätzt werden. Mhlmi ist bei lOOO* ftbs. 

Ai = 1,9». 1000. 2,3 loj 0,57 = — llOOeaL 
Die Affinität der Wuaer^MOÜtion irt J, = RT1n ^^'*^\ 

wuDn wiederum die j> -Werte di« Partialdracke der Ba»ktioDs- 
seilandteile bedeuten , die bei I* miteinander im Gleichgewicht 
itebpn. Nach Nernet und v. Warteaberg') iat bei 1000' ab«. 
Wssserdampf von Atmospbärendruck lu 3,0.10'*[^t>x.diBaaxiiert, 
:s bt also 

pH?po, _ 9.IO~"-j' 
and PB,o' 1 

äi = 1,98 . 1 000 . 2,3 log 1,35 . lO"»" ^ 1.98 . 1000 .2,3 — - 1 9,87 

= — 90tiOO. 
Milhin ist A^ = 2 Aj + A, = — 92800 c»L 

Diiroh Reduktion mittels Eohleostofi war — 93000c&l be- 
"«ebnet worden. Baß die Differenz trotz der experimentellen Un- 
JeDauigkeiten nur 0,2 Proz. beträgt, dnrfte wohl ala «In Beweis 
tDzaseheu sein für die Genauigkeit, mit der Nernst und V.Warten- 
lerg dia DlBSOziation dai Kohle ndioxyda und des Waaserdampfes ba- 
itimmt haben ; etwaige Ungenauigkeit«n der Versuche von Schenck 
ud Prenner fallen, wie man leicht sieht, wenig ins Gewicht. 

Ana dem Werte — 93000cal kajin man den DissoBiationB- 
huck j>o, an SauerstoS berechnen, mit dem metalllsahes Eisen 
leben Eiaenoiydul bei 1000" aba. im Gleichgewicht steht Es iat 
läinlich 

93000 
-93000 = B ri»i)o, u«d lii,,ji„,= - j-jj-^^j-j^jj= - 20,4, 

im Po, ^= i . 1 0~" Atmosphären. Da dieser Druck weit unterhalb 
ler Grenze der Meßbarkeit liegt, erkennt man an diesem Beispiel 
eatlich, welchen Wart die indirekten Affin itätsmessungen besitzen. 




t ") für den Diaaoziationadruck gegeber 



^^^ 

^ 
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berechnet sich, wenn Q = 129200»), T = 1000 und C die 
„chemische Konstante^ für Sauerstoff = 2,8 ist, 

logpo^ = — 28,37 + 5,25 + 2,8 = — 20,32 

und poi = 5 • 10""^*, also in vorzüglicher Übereinstimmung mit 
dem obigen Werte. 

Auch die Technik macht Ton dieser Oxydation der Metalle 
durch Wasserdampf Gebrauch, indem sie die Einwirkung von 
Wasserdampf auf Zink zum Entzinken des Bleies benutzt. 
Die Affinität des Zn zum Sauerstoff ist also größer als die 
des Pb; zu demselben Ergebnis führen die oben erwähnten 
Versuche von Doeltz, nach denen Blei schon bei niedrigeren 
Temperaturen durch Kohle reduziert wird als Zn. E^ ist zu hoffen, 
daß derartige Reduktionsgleichgewichte in der nächsten Zeit in 
größerem Maßstabe quantitativ untersucht werden , da sie zor 
technischen und wissenschaftlichen Beherrschung der Metallchemie 
in gleicher Weise unentbehrlich sind. 

Auch die Affinität der Metalle zu den übrigen Metalloiden, 
besonders zu Schwefel, Chlor, Brom, Jod, Stickstoff usw., kann 
nach denselben Methoden bestimmt werden. Alle unter Wärme' 
entwickelung entstehenden Verbindungen zwischen den Metallen 
und Metalloiden müssen bei hohen Temperaturen dissoziieren 
in das feste oder geschmolzene Metall und das gasförmige 
Metalloid. Der Nachweis und die quantitative Messung dieser 
Spaltung dürfte allerdings der sehr hohen Temperaturen wegen nur 
in einzelnen Fällen möglich sein, doch könnten auch hier indirekte 
und gekoppelte Reaktionen zum Ziele führen. So lassen sich z. B. 
die Halogenide und Sulfide bei geeigneten erreichbaren Temp»* 
raturen zum Teil mittels Wasserstoff reduzieren, nach einer 
Gleichung 

MeCla + Ha = Me + 2 HCl (1) 

Diese Reaktion kann man sich zerlegt denken in die Teilreaktionen 

MeCla = Me -f C1.2 (2) 

Cla+ H2 = 2HC1 (3) 

Ist die Affinität des Wasserstoffs zu dem betreffenden Metalloid 
(Cl, Br, J, S), also die Affinität Ä^ bekannt, so kann man mit Hilfe 

^) Nach Le OhateHer (Landolt- Börnstein, Phys. - ehem. 
Tabellen, 3. Aufl.). 



ier Reduktionsreaktion 1 auch die entsp rech ende Afttnität At des 
Metalk 7.um Uetalloid berechnen. Quantitative ütite rauchungen über 
3aB Gleichgewicht iinikehrbarer Reaktionen nach Schema 1 fehlen 
»llerdingB zurzeit noch , doch sind die DiasoziationBgleichg'ewichte 
ier Halogenwaaseratoffe und des Schwefel was seratuffa bekannt •). 

■ Reaktionen zwischen festen und tliiBBigen Stoffen. 

Bei den Reaktionen zwischen festen und flflseigen Stoffen be- 
aitzt die flüssige Phase nach Beendigung der Umsetzung im all- 
gemeinen nicht die atöchiometrische Zusammeuaetzung eines ein- 
zelnen der ReaktioBsprodnkte, sondern sie stellt eine Lösung 
öiehrerer Reakiionsprodukte ineinandei' oder in einem an der Um- 
Betznng nicht teilnehmenden Lösungsmittel dar. Daher muß die 
bei der Reaktion zu leistende Arbeit Ton der Konzentration der 
eststabenden oder verachwindenden Lösung abhängig aein. Ist 
die ZuatandagleichuDg der Lösung gegeben , ist also die Arbeit, 
die beim reversiblen Verdünnen der Lösung g'ewonnen werden 
kann, bekannt, so iat wiederum die Arbeitsfähigkeit der Um- 
setzung, die Affinität, ans den Gleichgewichtskonzentrationen zu 
berechnen, 

Ais einfachstes Beispiel betrachten wir die Auflösung eines 
festen Stolfea in einem beliebigen L'isu ngs mittel , z. B. die Auf- 
löiung von Harnstoff in Wasser, nach der Gleichung 
COCNHäJa + HjO = C0(NH2)i| aq. 

Man hat oft die Frage erörtert, ob diese Auflösung als ein chemi- 
Bcher oder physikaliacher Vorgang aufzufassen ist. Die .Anhänger 
der letzteren Ansicht setzen die Auflösung in Analogie zur Ver- 
dampfung und schreiben jedem festen Stoffe einen von der Tempe- 
ratur abhängigen Löanngsdruck zu. Denn ebenao wie die Ver- 
dampfung einer Flüssigkeit aufhört, wenn der llampf einen 
bestimmten Dampfdruck erreicht hat, so hört die Auflösung auf, 
>pna eine bestimmte Konzentration erreicht und die Lösung „ge- 

') aHCl = H,-|-Cl, B. LoewensteiD, Zeilsohr. f. phjsik. Chem. 
54,715 <1!)06); Dolezalek, ebenda 26, 3a* (1888). 2HBr — H,-|-Br„ 
Bidenstein und Geiser, ebenda 49, 7 (1904). aHJ — H, + J„ 
Bodenstein, ebenda 22, 1 (18B7). H,8 = H, + e, Preoner, Zeitsehr, 
f. anor^. Chem. 55, 279 (1907). 
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sättigt** ist Während jedoch der entsprechende Dam 
Jeden Stoff eine nur durch die Temperatur bestimmt« 
ist, ist erfahrungsgemäß der Lösungsdruck auch von de 
mittel, in dem die Auflösung erfolgt, abhängig, er i 
Resultierende aus swei Komponenten, deren jede füi 
der beteiligten Stoffe charakteristisch ist. Gerade solcl 
Wirkungen verschiedener Stoffe sind wir gewohnt, als ( 
zu bezeichnen. Die Auflösung ist also ein chemische 
und der Lösungsdruck der Ausdruck für die chemische 
Schaftskraft, die die Vereinigung von festem Stoff un 
mittel zu einer homogenen Lösung veranlaßt. 

Während in den vorangegangenen Kapiteln die I 
die maximale Arbeit definiert war, die bei der Umsetz 

ji einem Mol der reagierenden Stoffe gewonnen wird, woU 

I mit der üblichen Bezeichnungsweise im Einklang zu l 

•j « Lösungskraft messen durch die Arbeit, die bei der Aufl( 

; Holes des festen Stoffes zu einem Liter Lösung geleis 

kann. Die entstehende Lösung bei vollständiger Aufl 

4 also ein Mol des gelösten Stoffes im Liter der Lösui 

; heißt eine einfach normale Lösung, diejenige, die c M( 

Liter Lösung enthält, eine c- normale, t; = — , die „Vei 

c 

der Lösung, gibt an, in wieviel Litern ein Mol des gelöt 
aufgelöst ist. 

Zur Berechnung der Lösungsaffinität aus experin 
stimmbaren Größen denken wir uns ein Mol des festen 
Berührung mit einer sehr großen Menge der gesättigte 
Da diese mit dem festen Stoffe, dem Bodenkörper, im Gle 
steht, so können wir uns die Auflösung des einen ISI. 
Arbeitsleistung vollzogen denken. Dann trennen wir n 
von der gesättigten Lösung ein Volumen Vq ab, welches 
Mol des gelösten Stoffes enthält, und verdünnen diese 
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er Äasdrack atellt also nach obiger Defiuition die Liwunga- 

lität dar. 

Bei der umkehrbaren isothermen Verdünnung einer LöBung 
der Konzentration 1 auf die Konzentration e wii-d dia Arbeit 

flu— geleistet. Die Arbeit, die bei der Auflösung eines Moles 

festen StoEEes zu eiuei- beliebigen Liisung von der Konzen- 
ttioD c in masimo gewonnen werden kann, ist iilso 

A =RThi— ..-.■.-. (2) 

.'ist poaitiT, wenn Co>c ist; nur dann kann freiwillige AufloBung 
X Lösung c stattfinden. Im entgegengesetzten Falle (A negativ) 
t die Lösung c übersättigt und es kann von selbst Ausfällung des 
lUiaten StoBes auftreten. 

Die Formeln (1) und (2) gelten nur für verdünnte Lüsungen, 
1 denen der osmotische Druck (vgl. S. 43) oder das Verdünaunge- 
attreben der Konzentration proportional und gleich dem Gasdruck 
it, den der gelöste Stoff ausüben würde, wenn er das Volumen der 
j ideales Gas ausfüllen würde. Ist die letzte liedingung 
icht ertollt, ao würde der Proportionalitätsfaktor E seinen Zahlen- 
DaB Gültigkeitsbereich dieses van 't Hoffachen 
IwetzeB muß natürlich auch von der Definition der Konzentration 
bhaogcn. Häuüg ist es üblich, nicht das Verhältnis des gelöateu 
ioffea zum Volumen der L'iaung, sondern zu dem Volumen des 
lÖlQiigamittels oder auch zu der Gewichtseinheit von Lüsunga- 
uttel oder Lösung als MaD für die Konsentration c einzuführen. 
Bshi- verdünnten Losungen, and nur in diesen gelten ja die 
in't Hoffachen Gesetze, werden diese Definitionen Jedoch bis 
konstanten Proportionalitätsfaktor, die Dichte des 
tels, identisch. Die Gleichungen (1) und (2) behalten 
unter allen üroatänden ihre Bedeutung als Grenzgesetae und 
Uiernngsformeln für verdünnte Lösungen. 

Bei Elektrolyten, d. h. Stoffen, die in Lösungen zum Teil in 
□ gespalten sind, bedarf der Ausdruck (1) einer 
Korrektur. Die Arbeit, die beim Verdünnen des Volumens «o der 
»littigten Lösung auf das Volumen i; gewonnen wird, ist 



A =j^ 
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wenn n den osmotischen Druck der Lösung bezeichnet (vgl. S.43). 
Für Elektrolyte ist nach van't Hoff n = i.BT.c. i ist gröUer 
als 1 und trägt dem Dissoziationsgrad Bechnung, so daß i.cdie 
Gesamtanzahl der in der Lösung vorhandenen Molekeln und Ionen 
bedeutet. In den y erdünnten, vollkommen dissoziierten Lösungen 
von bin&ren Elektrolyten (KCl) ist i = 2, in den entsprechenden 

Lösungen temärer Stoffe (BaCl2) = 3, dann wird, da v = -, 

, 1 ' 



= —\BT— = RT\- 



^ . . • • (3) 



Co c 

Die Integration ist nur ausführbar, wenn i als Funktion der Eon- 
zenti-ation c bekannt ist. Nimmt man annäherungsweise in ve^ 
dünnten Lösungen die Dissoziation binärer Elektrolyte als voll- 
ständig an, so wird, wenigstens für schwer lösliche Salze 

Ä = 2.RT.ln^ (4) 

c 

Die Affinität einer Keaktion, die zwischen beliebig vielen 
festen Stoffen und einer Lösung vor sich geht, kann folgender- 
maßen berechnet werden: Jedem der festen Stoffe, die an der 
Umsetzung teilnehmen, kommt eine, wenn auch kleine, so doch be- 
stimmte Löslichkeit zu, die mit Ci, C2 . . . bezeichnet werden mög^* 
Die Konzentrationen der nicht als feste Körper, sondern nur i^ 
Lösung vorhandenen Reaktionsteilnehmer seien mit Ci , C2 . . . ^®' 
zeichnet. Die Berechnung der Reaktionsarbeit möge an dem ^^^ 
studierten Beispiel 

BaSO^ fest -|- K2CO3 gelöst = BaCOg fest + K2SO4 gelöst 

durchgeführt werden. Wollte man aus einem Mol festen BaS^ 
und einem Mol gelösten K2CO3 von der Konzentration Cj eix 
Lösung herstellen, die an diesen beiden Stoffen je 1- normal is 
so würde man die Arbeit A^ = R Tln Ci -\- R T In c^ gewinne: 
Beim umkehrbaren Ablauf der Reaktion unter Bildung einer Lösunj 
die an den Stoffen BaCOs und K2SO4 ebenfalls 1 -normal ist, würd 
die Arbeit A2 = RTJnK' geleistet werden, wenn K* die Gewicht: 
konstante der Reaktion in der homogenen Lösung darstellt (S. 44 
Scheidet man nach beendeter Umwandlung ein Mol des feste 



»GO3 uuB imd bringt das EgSO^ unJiehrbar auf die Konzen- 
ation(^3, so muß man die Arbeit Jg =ItTUC^ ^RTlnc^ aul- 
Onden. Die gesamte gewonnene Arbeit Ä ist alao 

Ä = Äy + A^—A^^ ItThiK' — liTln^ — JlTln^- 

Bei konstanter Tempera tur 2" sind die Sättigungskon zen- 
Fationen C, und C^ ebeufaUs kou^taut, ihre Logarithmen können 
iaher in die Gleichgewicht akonatante einbezogen werden und wir 
Ithalten 

A = RTlnK — RTJn"^- 
Im Falle des Gleichgewichte wird A - 

Eist alao die Gleichgewichtskonatante derjenigen Stoffe, die a 
Umaetzung nur im gelösten Zustande teilnehmen, und die Löslich- 
keiten der festen Stoffe, die sich auch unter Umständen der Meß- 
barkeit entziehen können, fallen aus der Formel heraus '). 

Sind die sich umsetzenden Stoffe, wie in dem vorliegenden 

lle, Elektroljte, so sind unter Cg und Cj die Konzentrationen 
d«r im gespaltenen Molekeln zu Teratehen. Nach Meyerhoffer^) 

" K. B. festes ßaCOj und festes BaSOj bei 25» miteinander i 
Gleichgewicht bei Gegenwart einer Lösung, die an K^SO, 0,18-n 
E3OO3 3,82-n ist. Nimmt man schätzungsweiae an, daß 
ü« erste Lösung zu 65 Proz., die zweite zu 37 Proa, diasoziiert 
irt"), ao wird die Gleichgewichtskonstante 
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dso 


^=^^• = ^^0,085, 


A = 2,3 


1,98 . 298. (Off 0,085 — 2,3 . 1,98 . 298 . tot;- 




— — 14S0 — 1360.?O(i'^ca]. 
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*^ Affinität ist also aus den LöslinhkoitaD niid der Gleich ge wie hts- 
^Oijjjggjgjj berechenbar. Gleichzaitig sieht man, daß für 

^= wird. Die Temperatur, bei der diese Gleichung erfüllt ist, 

1 als „Umwandlungsptinkt'' bezeichnet. Nur bei dieser einen 

emperatur können alle Tier Siiize in (ester Form nebeneinander 

Einen besondera einfachen ^'all der Umsetzung eines festen 
i in einen anderen stellt die Umwandlung eines lülementea 
iiuer Verbindung in ihre allotrope Modifikation dar, z, B, die 
mdlung des monoklinen Schwefels in den rhombischen, des 
a Phosphors in den roten , des Arragonita in den Kalk- 
asf. Bei einer beliebigen Temperatur ist nur eine von den 
pilormen, die eicli nur durch physikalische Eigenschaften vonein- 
^der unterscheiden, aber die gleiche Zusammensetzung besitzen, 
teetändig: die andere wandelt sich, wenn auch unter Umständen 
icheinbar unendlich langsam, in die erstere um. Durch ilie Gegen- 
wart eines Lösungsmittels oder eines Kutalysatüra kann diese 
Umwandlung häufig eingeleitet werden. In einem Iji)Bungsmittel, 
welches beide Modifikationen löst, besitzen diese eine verschiedene 
I.öalichkeit — gerade so, wie sie verschiedene Dichte, verschiedene 
KristaUform und Teraohiedene Schmelzpunkte besitzen — die mit 
Ci und Tg bezeichnet sein mögen. Sind r, und c^ meübar, so liefern 
sie ims ein Mittel, die Umwandlungaaffinitat zu berechnen. Wie 
die Erfahrung, z, B. im Falle des Schwefels, des Kalkspats usw. 

»lehrt, sind die Lösungen der verschiedenen Modifikationen identisch, 
^e AUotropie erstreckt sich also nur auf den feston und nicht 
auf den gelöaten Zuatand, d. h. eine c-norinale Lösung des mono- 
Hiaen Schwefels ist völlig gleich einer c-normalen Lösung des 
rhanbiacben Schwefels. 
Bei der umkehrbar geleiteten Auflösung eines Moles des 
DiDaoklinen Schwefels in einem beliebigen Lösungsmittel zu einei- 
t-nonaalen Löaung wird also die Arbeit RTIn— gewonnen und 
enteprecbend bei der umkehrbaren Ausfällung von einem Mol des 

i rtombiachen Schwefels die Arbeit — RTln — - Beider Dmwand- 

L c 

IJang des festen monoklinen in den rhombiaohen, denn daa ist 
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das Ergebnis dieser beiden Teil Vorgänge, wird daher die Arbeit 
Ä = liTln^ geleistet. A ist positiv , wenn Ci > ^2 ; die un- 

6*2 

beständige Modifikation besitzt also die größere Löslichkeit. Da 
die Affinität der beiden festen Stoffe von dem zur Ableitung der 
Formel hilfsweise benutzten Lösungsmittel unabhängig ist, so muD 

das Verhältnis der Löslichkeiten der beiden Modifikationen — io 

allen Lösungsmitteln bei konstanter Temperatur den gleichen 
Zahlenwert besitzen. Diese thermodynamische Folgerung wurde 
von Brönsted^) bestätigt, der die Löslichkeiten der beiden Schwefel- 
modifikationen in Benzol, Äthyläther, Äthylbromid, Äthylalkohol 
und anderen Lösungsmitteln bestimmte. Er erhielt für das Ver- 

hältnis ^ü222!E«2. bei 25»: 

^rhombisch 

in Benzol 1,27 

„ Äther 1,28 

„ Äthylbromid 1,28 

„ Alkohol 1,3 

Die Umwandlungsaffinität ist daher bei dieser Temperatur: 
A =BTJn^ = 2,3. 1,98. 298. Zo^f 1,28 = 146 cal. 

^2 



Viertes Kapitel. 

Elektrische Methode der Affinitätsmessang. 



Die genaueste und bequemste Methode zur Messung chem^' 
scher Affinitätskräfte ist, sofern sie angängig ist, die elektrisch^* 
Viele chemische Reaktionen kann man in einem „galvanischef^ 
Element" sich abspielen lassen, so daß gleichzeitig mit der Um' 
Setzung ein elektrischer Strom entsteht. Taucht man z. B. einei^ 
Zink- und einen Kupferstab in eine Lösung von Zinksulfat un^ 
Kupfersulfat und verbindet die beiden Metallstäbe durch einet» 

^) Zeitschr. f. physik. Ohem. 55, 371 (1906). 



Braht, Bo fließt außerhalb der LösuDg ein elektrischer Strom vrim 
Knpfer zum Zink. Gleichzeitig löst sieb Ziuk uuf und es wird 
die äquiTalente Menge Kupfer am ünpferatabo abgeachieden. Im 
Element spielt aich alao der Vorgang: ^M 

Zn + CuSOj = Cu + ZnSO, S 

bib; die chemischen Vei'wandtBchaftBkräfle, die ihn herrorrulen,^ 

gen gleichzeitig den elektrischen Strom und vermögen daher 
elektriscbe Arbeit zu leisten. Wie das Beispiel zeigt, scheint ge- 
rade die elektrische Methode geeignet zu sein, die ältesten Pro- 
)me der Affinität sieh re, die relative Affinität der Metalle (vgl. 
2). zu lösen. 
Eb entsteht nun die Frage, wie ist die von einer Reaktion 
geleistete elektrische Arbeit meßbar tmd unter welchen Bedin- 
gungen iat diese elektrische Ai'beit gleich der maximalen Arbeit, 
die die Reaktion bei der betreffenden Temperatur überhaupt zu 
leisten imstande ist? Wollte man z. B. mit dem galTaniacben 
Element einen Motor treiben und die von diesem geleistete Arbeit 
einem Dynamometer messen , so würde man immer bei der 
Verhütung von Reibung uaw. mit experimentellen Schwierigkeiten 
zu kämpfen haben und niemals den theoretischen maximalen Grenz- 
wert für die Arbeitsfähigkeit erhalten. 

Fließt ein elektrischer Strom J durch einen SohlieÜungadraht 
vom Widerstand H^ so erzeugt er, wie Joule experimentell fest- 
gestellt hat, in der Zeit/ in diesem die Wärmemenge ja. W,l. 
unter der Voraussetzung, daß er in der Umgebung keine elektri- 
sclien oder chemischen Wirkungen hervorruft. In diesem Falle 
wird also die gesamte elektrische Energie io Wärme umgesetzt. 
Da nach dem Ohmschen Gesetz J. W ^^ Ji (elektromotorische 
Knft an den Enden des Schließungsdrahles) ist, so wird der in 
ia Zeit ( durch den Leiter fließende Strom J die elektrische 
Baergie J, E .t leisten. Die Stromstärke J ist definiert durch die 
I3ektrizitätsmenge , die in der Zeiteinheit den Querschnitt des 
LrfUra durchströmt. Fine während der Zeit ( fließende Elektriziläta- 
msnge J" iat alao gleich F = J .1, sie kann daher die elektrische 
Guargie F. E leisten. 

Nach dem Faradayscben Gesetz wandert innerhalb eines 
Hektroljten , also im Innern des galvanischen Elementes, mit 
einem Grammäquivalent aller Stoße stets die gleiche Elek- 



\ 
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trizitätsmenge, nämlich 96540 Coulombs. Bezeichnen wir diese 
Elektrizitätsmenge als die Einheit der Elektrizitätsmenge, so 
wird beim Umsatz Je eines Moles des stromliefernden Vorganges 
dem galvanischen Element die Energie n. 1 . JE7=n. JEJ') entnommen 
werden können. Arbeitet das galvanische Element umkehrbar, 
d. h. wird durch einen entgegengesetzt gerichteten Strom der 
stromliefernde Vorgang selbst ToUständig rückgängig gemacht^), 
so ist nach dem zweiten Hauptsatz die elektromotorische 
Kraft Ey multipliziert mit n, gleich der maximalen 
Arbeitsfähigkeit der stromliefernden Reaktion und so- 
mit ein Maß für deren Affinität. 

Man hatte früher angenommen, daß man die elektromotorische 
Kraft eines galvanischen Elementes ebenso wie die Affinität aus 
der Wärmetönung des stromliefernden Vorganges, z. B. der Aus- 
fällung des Kupfers durch Zink, berechnen könnte, und William 
Thomson und Helmholtz hatten diesen Satz geradezu als 
Folgerung des Energiegesetzes ausgesprochen. 

Beim Daniell- Element war auch tatsächlich die Reaktions- 
wärme Q (50 110 cal) nahe gleich der aus der EMK bei 0^^) be- 
rechneten (50526 cal) gefunden worden. Doch ergaben sich spater 
bei anderen Elementen nicht unerhebliche Abweichungen, so daß 
Gibbs und unabhängig von ihm Helmholtz zu einer Revision der 
sogenannten Thomsonseben Gleichung n.E^= Q gelangten. 

^) n ist die Wertigkeit der stromliefernden Eeaktion, z. B. 2 für das 
oben erwähnte Daniell- Element. 

*) Der Typus eines nicht umkehrbaren galvanischen Elementes 
wird z. B. durch das früher vielfach verwendete Bunsen- Element 
dargestellt: Kohle in Salpetersäure, Zink in verdünnter Schwefel- 
säure. Beim stromliefernden Vorgang geht Zink als Zinksulfat io 
Lösung und Salpetersäure wird reduziert. Der positive Strom tritt also 
an der Kohleelektrode aus der Lösung heraus. Würde man einen Strcix^ 
in umgekehrter Richtung durch das Element schicken, so würde zw»r 
an der Kohleelektrode die vorher reduzierte Salpetersäure wieder regene- 
riert werden, am Zinkstab würde jedoch nicht Zink, sondern Wasserst©^ 
abgeschieden werden. Der stromliefernde Vorgang wird also bei Um' 
kehrung der Stromrichtung nicht rückgängig gemacht. Die Arbeits^ 
leistung dieses galvanischen Elementes ist daher kleiner als die maxi- 
male Arbeitsfähigkeit der den Strom bedingenden chemischen Reaktion. 
Ebensowenig sind die sogenannten „passiven" Potentiale zur Affinitäts- 
messung zu verwenden. 

*) Zitiert nach N ernst, Lehrbuch, 5. Aufl., S. 720. 
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b dem zweiten Hauptsatz ist nämlich die in Arbeit Terwandel- 
B „freie" Energie einer Reaktion, deren Ma,ß eben die £MK E 
, durchaus nicht gleich der Änderung der Gesamtenergie Q, 
jDdom es gilt für die Abhängigkeit Leider Gi-üBen die aul S. 27 
ligeleitete Gleichung , 

— q stellt die Wärmemenge dar, die im Innern des gal- 
aniachen Elementes entwickelt würde, wenn das Element strom- 
efernd und umkehrbar arbeiten würde; diese Größe ist nur dann 
laich Null, wenn j— = 0, also die EMK von der Temperatur 

cabhäugig ist, und diese Bedingung ist zufällig beim Daniell- 
ilflment nahezu erfüllt, so daß die Gültigkeit der Thomson- 
glien Gleichung für dieses Element begreiflich wird. 

(Die experimentelle Bestätigung der Gleichung 
ton Jahn') und später von Bugarsky*) erbracht worden. 
Vnrde fOr versohiedene Elemente die EMK E und ihre Ab- 

i»ngigkeit von der Temperatur -j^ beobachtet, ferner wurde die 
in Element während der Stromlieferung erzeugte Wärme q aus 
rs und aus der DiSerenz n E — Q berechnet. (Siehe umstehende 

W Die in der vorstehenden Gleichung zum Ausdruck kommende 
qwrimentelle Bestätigung der Helmholtzschen Gleichung be- 
reist erstens, daß die elektromotorische Kraft eines galvanischen 
ülementes ein Maß für die maximale Arbeitsfähigkeit des strom- 
iefemden Vorganges ist, und zweitens, daß die in der Tabelle auf- 
lofährten Elemente wirklich umkehrbar arbeiten. Die richtige 

lerechanng des Temperaturko effizienten -rj= aus der EMK E und 
Ist Wärmetönnng Q ist ein gutes Kriterium für die ReversibUität 
lea Elementes. 

U ') Wied. Ann. 28, 31 (1889); 50, 189 (18931. 
L ') ZeitBclir. f. anorg. Cliem. 14-, 1*5 (1897). 
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B^zeichnong des 
Elementes 



n.E 



E(m 
Vcrft) 



in 



dE 



m 



Q 



dT 
Volt 

Grad C* 



nT—nE-a 



in cal 



CuCttSO^.lOöH^O«) 
ZnZnSO^.lOOH^O 

CuCu(C,H,0,),»q. 
I'bPbfCÄOt^.lOOH^O 

AirAgCl .... 
ZnZnClj.öOH.O 

AgAgBr .... 
ZnZnBr,.25H^O 

HirHg«Cl,KCl. . 
KOH.Hg.OHg 



I 



J 1,0962 50530 50110+0,34. 10— * -|- 430 :-\-m 
f • I 

I > 

: 0,4764 21960 16520 

■ I 

I I 

\ 1,0171 ; 46900! 49080 

I 



I 0,1 



+ 3,85.10— *i-f- 4840 '+bm 



— 2,1.10~* —2640 -2190 



84095 38770 39940:— 1,06.10— *'— 1330 -1160 



1483 I 7570'--3280 + 8,37.10—*— 11280 



- 10950 



Die experimentelle Messimg der EMK kann nach den all- 
gemein üblichen Methoden Torgenommen werden, die in jedem 
Lehrbuch der Physik oder Elektrochemie nachgelesen werden 
können. Nur ist zu berücksichtigen, daß bei allen galvanischen 
Elementen die Umkehrbarkeit nur dann gewahrt bleibt, wenn 
ihnen sehr kleine Stromstärken entnommen werden. Bei Ent- 
nahme endlicher Stromstärken treten, da die Elektrizitätsleitnng 
im Elektrolyten mit der Bewegung von Ionen verknüpft ist, unter 
allen Umständen Konzentrationsändemngen in der Nähe der 
Elektroden ein, welche Diffusions-, also irreversible Vorgänge her- 
vorrufen und daher bei Umkehrung des Stromes nicht vollständif! 
rückgängig gemacht werden können. Deshalb wird nur diejenige 
Methode genaue Resultate liefern, welche die EMK des Elementes 
im stromlosen Zustande mißt. Dies ist die elektrostatische Methode, 



*) Bei der Umrechnung von Volt auf Kalorien muß man berück- 
sichtigen, daß wir hier unter E eigentlich keine Potentialdifferenz, 
sondern das Produkt von E und der Elektrizitätsmenge 1 = 96 540 . E 
Volt-Coulombs verstehen. Dieses Produkt stellt ebenso wie die Kalorie 
eine Energiemenge dar, und zwar sind 96540 Volt-Coulombs = 23050 cali 

*) In an CUSO4 und ZnS04 gesättigten Lösungen ist nach Cohen, 

Chattaway und Tombrok, Zeitschr. f. physik. Chem. 60, 706 (1907), 

dE 
Q = 55189, »S— »r«-7= = 56089 cal (15®), also ebenfalls in befriedi- 

gender Übereinstimmung. 




die Potentialdifferenz der Klekti-ode durch den AusBchlag eines 
irantelektrometers mißt, aowie die Poggendorf fscLe Kom- 
iBationainethode, bei welcher die EMK des ElementeB dtiroh 
« gleich große und entg-egengeaetzt gerichtete EMK kompensiert 
. Beidfl Methoden liefern ein gutes BeiBpiel für das auf S. 14 
Irahnte Prinzip, die "Wirkung der chemischen Kräfte durch die 
IgeoBchaltuDg einer g-leich groJJen äußeren Kraft aufzuheben. 
Die galTsniscben F^lomente, mit deren Hilfe man die Affini- 
ra chemischer Reaktionen elektromolonBch messen kann, lasaen 
1 im weaentliohen in drei Gruppen einteilen, nämhch 

1. Ketten yom Typns des Daniell-Elementes. 

2. Graaketten. 

3. Osydationa- und Rodiiktionaketten. 

1. Ketten yom Typus dea Daniell-Elementes. 
Bei diesen besteht der atromlieferode Vorgang steta in der 
iosfilliung emes Metalles durch ein anderes. Geht die Reaktion 
^ii + CuSO, = Cu+ ZnSOi in verdünnter Löaung vor sich, ao 
ie wegen der vollständigeii elektroljtiachen Dissoziation 
IT Sabe in lonenform g-eschriebeu werden, nämlich Zn -f Cu" 
= Cn -f Zn", 

3 zu gewinnende Arbeit wird alao außer Ton der Natur 
ier beiden Metalle Ca und Zn auch von den Konzentrationen 



itstehenden und ver- 
Nhvindenden Ionen Za 
lud Cu" abhängen. Diese 
i^^hlngigkeit ist durch 

nst der Berechnung 

nglioh geworden >). 

NachderNernstschen 
Tbeariekommt jedem Metall 

Tendenz zu, positiv ge- 

lidene Metalliouen in die 

liAimig zu achickeu. Ein 

eine Liisung getauchter 

jlfltallatab Ä (Fig. 4) wird sich alsc 



FiB- *■ 



durch diesen Abgang von 
fOBitiver Elektrizität selbst negativ aufladen, während die Lösung 



') Zeitachr. f. physik. Chenj. 3, 613^ 4, 129 (1889). 
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eine positiye Ladung annimmt. Das Metall behält seine Voten- 
tialdifferenz gegen die Lösung dauernd und es findet kein Elek- 
trizitätsausgleich statt; man kann daher mit Helmholtz an- 
nehmen, daß sich zwischen Metall und Lösung eine sehr dünne 
Schicht eines Dielektrikums befindet, zu deren beiden Seiten 
sich die freien Ladungen ansammeln. Diese elektrische Doppel- 
schicht stellt also einen Kondensator dar, dessen Belegungen die 
Elektrode und die Lösung sind. Die lonenbildung und die mit 
ihr identische Metallauflösung muß aufhören, wenn die mit der 
Ladung der Doppelschicht wachsende elektrostatische Anziehungs- 
kraft entgegengesetzt gleich der Auflösungstendenz des Metalles 
wird. Tauchen nun in eine gemeinsame Lösung Ton Kupfer- und 
Zinkzulfat zwei Stäbe A und JB aus Kupfer und Zink, so bildet 
sich an jedem Metall eine derartige Doppelschicht und ent- 
sprechende PotentialdiSerenz Si und JBr2* Zwischen den beiden 
Elektroden besteht also, da die einzelnen Potentialsprünge ent- 
gegengesetzt gerichtet sind, die EMK 

E = E^'-'E^ (1) 

Jede einzelne Potentialdifferenz E^ hängt Ton der Konzen- 
tration der betreffenden Ionen ab, ebenso wie das Lösungs- 
bestreben oder die Lösungsaffinität eines ungeladenen Stoffes von 
der Konzentration der Lösung abhängt, in der er aufgelöst werden 
soll. In einer gesättigten Lösung ist die Lösungsaffinität NuHi 
in einer übersättigten ist sie negativ. Gerade so wird es ^ 
jedes Metall eine Lösung mit der lonenkonzentration C geben, i^ 
die das Metall keine Ionen mehr hineinzuschickeh vermag. P^ 
jeder Lösung ein mit der Konzentration wachsender osmotiscb^^' 
Druck bzw. ein Yerdünnungsbestreben zukommt, so muß dies^^ 
bei der Auflösung überwunden werden, und die Auflösung macb*^ 
Halt, wenn der Lösungsdruck hierzu nicht mehr ausreicht. Da^ 
osmotische Druck der lonenkonzentration C ist also gleich deiX^ 
Lösungsdruck des Metalles. Demnach wird bei der Auflösung 
eines Metalles in einer Lösung mit der Konzentration C der 
entsprechenden MetalHonen die Arbeit Null geleistet, bei der 
Verdünnung dieser Gleichgewichtslösung auf eine Konzentration c 
dagegen nach den bekannten Gesetzen (für verdünnte Lösungen) 

Q 

die Arbeit BT In — • Bei der umkehrbaren Auflösung eines Moles 



des Meiallea 1 in siner Lösung von der lonenkonzeBt ratio n c, 
wird also die Arbeit A =^ R T Jn — i galeiBtet, bei der ent- 
spreobenden Ausfällung eines Moles des Metalles 2 die Arbeit 
— HTlfi — ■ Die Affinität der umkehrbaren Metallf SU ung ist also 
Ä=RTt»^—liTIn^ ■ ■ (2) 

Verbindet man nun die beiden Metallatäbe A und B der obigen 
Anordnung (Fig. 4) durcb einen DrSiht, so sucht sich die zwischen 
ihnen herrschende Potentialdifferenz E auszugleichen und es SieQt 
ein (positiTer) Strom außen in der Richtung vom Kupfer zum 
Zink, während im Innern der Lösung, in der der Elektrizitäts- 
trunaport nacb dem Faradayschen Gesetz an die AuFlosuug und 
Abscheidung von Stoffen an den Klektroden geknüpft igt, der 
Vorgang Zn + Cu" = Cu + Zu" sich abspielt Wenn ein Ä(jui- 
V a 1 e n t sich umsetzt , durchfließt die Klektrizitäts menge 1 
=^96540 Coulombs den Sohlieüungekreis und leistet hierbei die 
Arbeit jE(£;=PotentiaJdiflerenz zwischen den beiden El oktrodeu). 
Üei der Umsetzung eines Moles einer rt-wertigen Reaktion wird 
daher die Arbeit n .E geleistet. Aus Gleichung (2) folgt daher: 



z BThi — —RT hl ' 



lei- E = 



I Für Cu und Zn ist » r= 2. 

*■' Die Reaktion Zn -|- Cu" = Cu -|- Zn" setzt sich aus den 

i Iwiden Teilvorgängen Zn —*- Zn" und Cu" — »■ Cu zusammen, die 

an den Elektroden lokalisiert sind. Das Einzelpoteutial eines 

"-wertigen Metalles Mej in einer Löanng mit der loneukonzeti' 

d»l iration c, ist daher nach (3): 

A E—^——\^ 

I Die lonenkonzentration C, derjenigen Lösung, die mit dem 

I lletall Me, im Gleichgewicht steht, gegen die dieses also keine 

['ulHntialdiflerenz annimmt, ist ein Mau fOr das Bestrehen des 

^t jMetalles, Ionen in Lösungen zu schicken, (7j wird dahi 

\ S.ckur, m.<.h.«.l.cheA(Hhit.,. R 



J 
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N ernst schlechihin aU „elektrolytischer Lösungsdruck '^ be- 
zeichnet. Er ist unabhängig von der jeweiligen Konzentration c 
der Lösung und für Jede Temperatur und jedes Lösungsmittel 
eine charakteristische Eonstante des Metalles. In einer Lösung, 
deren c kleiner als C ist, tritt daher spontane AuflösuDg des 
Metalles unter Bildung positiver Ionen ein, und dieses lädt sich 
negativ auf; ist c > C, so tritt Ausfällung der Metallionen ein, 
und das Metall erhält eine positive Ladung. Allerdings ist der 
betrag dieser Auflösung oder Ausfällung an einer isolierten Metall- 
elektrode nur unmeßbar klein, weil infolge der ungeheuren loneu- 
ladungen und der sehr geringen Dicke der isolierenden Schicht 
schon Ionen Verschiebungen, die unterhalb der analytischen Nach- 
weisbarkeit sind, starke elektrostatische Kräfte hervorrufen, die 
der Lösungskraft das Gleichgewicht halten. Erst wenn durch 
Schließung des äußeren Leiterkreises die an die Elektroden ge- 
führten Ladungen je zweier Elektroden sich ausgleichen können, 
kann die Reaktion der Auflösung und Ausfällung fortschreiten. 
Die experimentelle Bestätigung der Gleichung (3) gelingt am 
einfachsten, wenn man nicht zwei verschiedene Metalle, sondern 
Stäbe aus dem gleichen Metall in zwei verschieden konzentrierte 
Lösungen des betreffenden Metallsalzes taucht und die Lösungen 
durch einen Heber verbindet. Dann ist die elektromotorische 
Kraft dieser „Konzentrationskette" 

n C2 

wenn q und c^ die lonenkonzentrationen der beiden Lösungen 
bedeuten, und wenn die Potentialdifferenz an der Berührungs- 
stelle der beiden Lösungen, deren Berechnung allerdings eben' 
falls von Kernst gelehrt worden ist^), vernachlässigt oder durch 
einen Kunstgriff zum Verschwinden gebracht wird. So fandei^ 
Abegg und Cumming^) für die EMK des Elementes: 

Ag/AgNOs/AgNOg/Ag 
bei 25^ die folgenden Werte: 



1. c. Da die Potentialdifferenz einer solchen Flüssigkeitskette nicht 
das Maß der Affinität einer chemischen Eeaktion ist, kann von der 
Wiedergabe der Berechnung an dieser Stelle Abstand genommen werden. 

*) Zeitachr. f. Elektrochem. 13, 18 (1907). 



Verhältnis der ' 
Konzentration der \ Ionen konzentratioa l 
AgNO,- aus den 

Löanngen .' Leitfähigkeiten ! 

Ii berechnet 



E gut. 

Tolt 






0,90 



* Man kann zu einer Ableitung der Gleichung (3) auch auf 
einem allerdings nur formal abweichenden Wage gelangen, indem 
man die auf S. 71 entwickelte Formel für die Affinität einer 
Beafctioa zwiächen festen und flüsaigen StoSen benntzt. Die 
Mbende Kraft des Strom liefernden Vorganges: 
Za + Cu" = Cu + Zn" 

[Cul 
ist die Gleich gewichtakonatant« der Reaktion, d. h. das Ver- 
tsis der Kupferionenkouzentration zu der Zinkionenkonzeu- 
don, bis zu welcher die Auafällung der Kupferlonen durch 
teJüschee Zink fortschreitet, ehe dieae Keaktion Halt macht. 
rch Vergleich von (4) mit {ä) folgt 



^ 2E = RThi K — RTU ) 



(4) 



Ä':^ 



Cc„' 



1l gleich dem Verhältnja der elektrolytischen Löaungsdrn 
Der Zahlenwert von K für daa Daniellelement ist au 
fltdeEtlich groß, da dessen EMK bei annähernd gleicher Za"- 
Cn -Konzentration etwa 1 Volt beträgt, d. h. es ist rund: 



U E^ 



R r 

2.0,4343 



also bei 25» 



'.298 



b Anifilliiiig der Kupferionen durch Zinh wird also erst ein 
fflchgewioht erreichen, wenn die Konzentration der Zinkionen 
[l"ioiil ao groß ist wie die der Kupferionen. Die mit metalÜHohem 

') Die Gaskonetante E beträgt 1,98 cal = '. = o,86 . 10-* Volt, 
B. 78, Anmerkung 1. 
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I Gleichgewicht mögliche Eonzentration der Kupferionen 
wird also weit unterhalb der analytiachen Nach weis harkeit liegBB, , 
so daß die Ausfällung durch Ziuk praktisch Tolletändig erfolgt, . 
wai durch die Erfahrung hestätigt wird. 

Je gröUer der elektroljtische LÖBungsdruck C eines Met&llu 
igt, um ao vollständiger wird es ein anderes mit kleinerem C uu < 
seiner Losung ausfäUen. Die ÄUBfällung wird nur dann bti 
einem analjtiacb bestimmbaren Eon zentrations Verhältnis Halt 
machen, wenn die elektroljtischen Lösangsdrucke der tnid«n 
Metalle nur sehr wenig voneinander verschieden sind, die Metalls 
H-lii) in ihrer gemeinsamen Lösung aur eine kleine elektromotomob« 
Eraft gegeneinander aiisühen und sich in der „Spannungsreibe" 
nahestehen, wie z. B. Silber und Quecksilber ') und Blei und Zinn')- 

Es möge au dieser Stelle noch besonders darauf hingewieBen 
werdeu, daß die elektromotorische Kraft eines galvanischen Ele- 
mentes UQS nur dann RückBcblüase auf die eIektrolytiBch«n 
LöBungsdnicke der betreffenden Elektrodenmetalle erlaubt, veno 
diese in Lösungen tauchen , die die Ionen deBselbeo MetaUea in 
analytisch bekannter Eonzeutraiion enthalten. Bei vielen tecbniscli 
gebräuchlichen Elementen ist das nicht der Fall, so z. B. wenn 
Zink in Schwefelaäure taucht. Wenn auch, durch den Lösung^ ' 
druck getrieben, sofort eine gewisse Menge Zn -Ionen in Löaung ! 
gehen werden, so braucht doch nach den S. 82 entwickelt«ii 
Gründen diese Menge unter Umständen nur sehr geringfügig CT 
sein. Solange sie unbekannt ist, ist Gleichung (3) zur lierechnung 
von Lös ungs drucken nicht anwendbar. 

Umgekehrt kann jedoch, wenn C bekannt ist, die Potential" 
differenz zur Berechnung von lonenkonzentrationen benutzt werdaQ' 
Dies Verfahren empfiehlt sich besonders zur Messung sehr kleine' 
Eonzentrationen, wie sie z.B. in den Lösungen komplexer Metall' 
salze vorhanden sind. 

So bildet z. B, Silheroyanid mit Cjankalium in konzentrierteJ» 
Lösungen ein Eomplexsalz von der Formel EgÄg(CN)3, In AgO- 
Lösungen dieses Salzes muß sich ein Gleichgewicht zwischen dei* 
Ionen der Einzelsalze und denen des Eomplexsalzes einstelleii 
Dach der Gleichung 

') Vul. Ogg, Zeitachr. f, physik. Ohem. 27, 286 (1B98). 
') Vgl. Sautur, Art. a. d. Kaiserl. OesundheitBamt 20, 
ZeiUchr. f. Elektrochem. 10, 532 (ISO*). 



Ag'-h3CN' = Ag(CN);. 
»ach sehr schwer lösliche Silbersalze in Cyankalinm löslii'h 
I, Bo kanu die Eonzentratioo der freien Ag*-IoDen im Gleich- 
icht nnr aoßerordentiich ^eriog seiu. Wird sie mit c bezeichnet, 

flt die Potentialdi^erenz einer Silberelektrode gegen eine solch« 
Bplessalzlö BOn g 




-El ^ 



ETht- 



id die Potentialdifferenz einer Silbereiektrode, die in eine 
nng mit der bekannten analytisch meCbaren Silberionenkonz«n- 
lion c', z. B. in eine Terdünnte I.öauiig Ton Silbernitrat, taucht, 
C 



^ BTIh- 



Die beiden Süberelektroden besitzei 
^omotorische Kraft 



also gegeneinander die 



id die kleine Konzentration C iet berechenbar, wenn ( 



eßbar sind. Allerdings ist hei die: 
Serenz vernachläseigt worden , c 
;r beiden Löänngen des komplex 
ilbersalzea besteht. Doch ist dieR 
egel sehr klein; außerdem kann ^ 



ind E 



' Berechnung die Potential- 

»□ der BenihrungG stelle 

und des nlchtkomplexeu 

„Flflsaigkeitskette" in der 

durch Dazwischenschalten 



»eigneter indifferenter Lösungen praktisch gleich Null gemacht 



■'). 



Men 

W Die Berechnung der freien Metallionen in Eomplessalzen 

P uns ein Mittel, die Affinität der Komplexbildung zu 

«rechnen. Benn für die Bildung des Silbercyanidkompleses 

emali obiger Gleichung gilt nach dem Massen wirk uugsgeaetz die 

ileLihung 

tAg(i:Nr,] 

' [Ag] . [CS'].' 
Bles iet die Affinität der Eumplexbildung A =r^ It'I' InK, falls 
Mol 1-normaler Ag'-Ionen und 3 Molen l-normaler 
p-Ionen ein Mol der 1-normaien Komplexionen entstehen. Nach 
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werden kann. Es ist ein Maß für die Tendenz des 
lonenzastand überzugehen, d. h. elektriBcbe 
M T 
»dung-ea auEzunehmeu. In C (wenn c, ^ \) kann daher 

B die Elektroaffinitat des MetaUea b h t w den ) F 
ire von der größten Bedeutung für die y t t k d M lall 
eae Größe, ebeoso wie die Affinität de M t II nd n El 

enteu, in absolutem oder kalorlBobem M ß a g b k aen 

id daher hat es nicht an Versuchen gefehlt da b 1 t Potent al 
der Met all elekt rode einzeln zu bestimmen. Da aber, wie aus 
'führt, immer nur die Summe von mindesteiia zwei Potential- 
flerenzeu gemessen werden kann, so muß hierzu eine Kombination 
EW&hlt werden, deren eine Elektrode gegen die Lösaug keine 
fcUntialdifferenz besitzt, so daß £ = i?, ~ ^ £, wird. 
P Der erste Versuch zur Verifizierung einer Elektrode mit dem 
(eoluten Potential Null rührt von Ostwald^) her und beruht 
if der HeluiholtzBchen Theorie der kapillarelektrischen Er- 
heiuungeu. Lippmann hatte gefunden, daß sich die Ober- 
ichenspannung von Quecksilber in einer Lösung bei der gal- 
inisohen Polarisation ändert. Nach der Theorie der Doppel- 
thiohten (vgl. S. 80) werden die auf der Quecksilberobertläche 
ch ansammelnden Ladungen eine abstoßende Kraft aufeinander 
asüben und die Oberfläche des Quecksilbers entgegen der Ober- 
Hchenspanoung zu vergrößern streben. Die Oberflaohenspannung 
■itd daher ihren größten Wert erreichen, falls die QuecksÜber- 
brfläche keine elektrische Ladung, also keine Fotentialdifferenz 
«gen die sie berührende Losung besitzt. Läßt mau daher Queck- 
ilber in irgend einer Lösung in einem feinen Strahl austropfen, 
wird diese Tropfelektrodo, deren Oberflächenspannung ja ein 
laxiinum ist, keine FoteutialdifFerenz gegen die Lösung besitzen 
firfsn. Die elektromotorische Kraft eines Elementes: Metall 
tittaliöaung/ Tropfe lektro de müßte also gleich dem Fotentialsprung 
11/MetallÖsung sein. ' 
, Spätere ünterauchnngen zeigten jedoch-'}, daß die einfache 



l') Vgl. Abegg u. Bodlaiider, Zeitsclir. f. anorgan. Cliem. 20, 

f ') ZeilBchr. f. physik. Chem. 1, 5M3 (1887), 

■*) Vgl. z.B. Krüger, Jahrbuch der Radioaktivität u. Elektronik 

^ (1905). 



.^_l 
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Helmholt zache Theorie den Tatsachen nicht ganz entspricht, 
und daher hat N ernst einen anderen Weg zur Darstellung einer 
Nullelektrode angegeben^), der durch eine Reihe von Arbeiten 
Palmaers ^) durchgeführt und bestätigt worden ist. Läßt man 
Quecksilber durch die Lösung eines Quecksilbersalzes hindurch- 
tropfen, so wird sich an Jedem einzelnen Tropfen eine Doppel- 
schicht ausbilden. Ist der Lösungsdruok des Quecksilbers kleiner 
als der osmotische Druck seiner Ionen in der betreffenden Lösung, 
so wird sich Quecksilber an dem Tropfen ausscheiden und ilin 
positiv aufladen. Durch die elektrostatische Anziehung werden 
sich negative Anionen an der Oberfläche verdichten und beim 
Fallen des Tropfens von oben nach unten mitgerissen werden. 

Bei der Vereinigung der Tröpfchen mit einem unten befind- 
lichen Quecksilberreservoir verschwindet ihre Ladung, und die im 
Fallen aufgenommenen Quecksilberionen vereinigen sich mit den 
mitgerissenen Anionen, so daß die Lösung unten an Quecksilber- 
salz konzentrierter wird, während sie oben entsprechend an diesem 
verarmt. Der so entstehende Konzentration sunterschied ist sowohl 
analytisch wie durch das Auftreten einer elektromotorischen Kraft 
zwischen dem austropfenden und dem ruhenden Quecksilber nach- 
gewiesen worden. Das letztere, das ja in die konzentriertere 
Lösung taucht, muß sich nach den Erörterungen über die elektro- 
motorische Kraft von Konzentrationsketten positiv gegen das 
erstere aufladen (S. 82). Ist andererseits der Lösungsdruck des 
tropfenden Quecksilbers größer als der osmotische Druck seiner 
Ionen in der Lösung, so werden sich die Tropfen infolge der Ab- 
gabe von positiven Ionen während des Fallens negativ aufladen 
und dem ruhenden Quecksilber eine negative Ladung erteilen* 

Palmaer ist es nun gelungen, eine Reihe von Quecksilber- 
lösungen zu finden, deren lonenkonzentration gerade so groß war? 
daß das hindurch tropf ende Quecksilber keine Ladung annabm 
und keine Konzentrationsänderung der Lösung hervorrief, gegeo 
die also das Quecksilber tatsächlich das Potential Null besitz** 
Mit Hilfe dieser „Nulllösungen" bestimmte er dann die elektro- 
motorische Kraft der Kette 



Beilage zu den Ann. d. Physik 58 (1896). 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 25, 265(1898); 28, 257; 36, 664; 5^» 
129 (1907). 
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El 

Hg/Hg,Cla in 0.1 n Ka/NulUösuDg/Hg. 

^ = -El — = 0,573 Volt 

Das Quecksilber in der gesattigten Ealomellösung stellt den 
»sitiven Pol dar, es gehen also bei der Stromlief emng Queck- 
berionen in die NoUlösung in Lösung und scheiden sich aus der 
Jomellösung aus. Die Nulllösung muJB daher an Quecksilberionen 
:dünnter sein als diese; als Nulllösung hat Palmaer Lösungen 
Q Quecksilber in Cyankalium und Schwefelwasserstoff benutzt. 

Um daher die absolute Potentialdifferenz irgend eineö Metalles 
B[en irgend eine Lösung seines Salzes zu bestimmen, brauchte 
>n die zu messende Elektrode nur in der oben beschriebenen Weise 
t; einer Nulllösung und Quecksilber zu kombinieren und die 
ktromotorische Kraft des so entstehenden Elementes zu messen, 
perimentell bequemer ist es jedoch, die zu untersuchende Elek- 
»de mit einer leicht herzustellenden Bezugselektrode, z. B. 
lecksilber in 0,ln-ECl, gesättigt an Kalomel, oder in 1 n-ECl, 
sättigt an Kalomel (sogenannte Dezinormal- und Normalelek- 
)de), zusammenzusetzen und das absolute Potential mit Hilfe 
r bekannten EMK der Bezugselektrode zu berechnen. So 
Qden Richards und Behr^) für das Element: 

El jE/2 

Eisen / Ferrosulf at In/ Dezinormalelektrode / Hg 

E = E^ —El = 0,76 Volt. 

Wiederum tritt der positive dtSTom aus der Kalomelelektrode 
18, die elektromotorische Kraft des Klementenpaares: 

Je?2 E\ El 

Eisen / Ferrosulfat 1 n/Dezinormalelektrode /Hg . Hg/ 

Dezinormalelektrode/N ullösung/Hg 
t also unter Yernachlässigung der Flüssigkeitspotentiale 
(^2 — El) — (0 — El) =E2 = 0,76 — 0,573 = 0,19 Volt. 

immt man schätzungsweise das Ferrosulfat als yollständig disso- 
iert an, so erhält man die Elektroaffinität des Eisens 

Ei = ^ lnC= 0,19 Volt = 0,19 . 23 100 cal = 4400 cal. 



Zeitschr. f. physik. Cham. 58, 301 (1907). 
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»r elektrolytische Lösungsdruck des Wasserstoffs Ohs ist natur- 
imäJß von der Konzentration des Wasserstoffs im Platin abhängig, 
id falls dieses an H2 gesättigt ist und für die Löslichkeit des 
Wasserstoffs im Pt das Henry sehe Gesetz gültig ist, demPartial- 
ruck des H2 in der das Pt umspülenden Atmosphäre proportional. 
Heselbe Formel gilt für eine Chlor elektrode , mit dem Unter- 
chiede, daß diese negative Ionen in die Lösung schickt und sich 
laher positiv auflädt. Zwei in die gleiche Lösung von Salzsäure 
auchende Platinbleche, die je mit H2 und CI2 gesättigt sind, 
>esitzen also, da ihre elektromotorischen Kräfte sich addieren, 
lie Potentialdifferenz 

2 Ch-« 2 Cor« 2 [ck CciT 

gegeneinander. 

In der salzsauren Lösung besteht das Dissoziationsgleich- 
ewicht 

HCl = H' -|- Cl', mithin ist ch* • Ccv = ^ • Chci» 

)ie Lösungsdrucke Chj und Cci^, sowie die Konzentration des 
Bgespaltenen HCl in der Lösung sind in erster Annäherung den 
artialdrucken P^^r Ali« und Phci der entsprechenden Gase über 
er Lösung proportionaL Daher wird die elektromotorische Kraft 
er sogenannten Chlorknallgaskette für verschiedene Salzsäure- 
Äsungen wiedergegeben durch die Formel 

Cl 2 Ph. . Pci, 



2 hFici 2 

iese Formel ist durch eine Untersuchung von Dolezalek^) bei 
3® C bestätigt worden, wie die folgende Tabelle zeigt : 



r- 
i- 



-^HCl 
in Atm. 



-^HCl 



PHj . Pci« 



RT 



In 



•^HCl 
Hj • Clg 
Volt 



E ge- 
funden 

Volt 






PHg . Pci, 



RTlnK 
Volt 



8 
3 

5 



3,16.10-* 
9,1 .10—* 
0,175 
0,443 



9.6 . 10-8 
7,9 . 10-7 

4.7 . 10—2 
6,8.10-1 



0,210 
0,183 
0,040 
0,005 



1,190 
1,147 
1,005 
0,974 



0,980 
0,964 
0,965 
0,969 



^) Zeitschrift f. physik. Chem. *^6, 33 (1898). 
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;e8tattet uns direkt die Affinität zu messen, die zwischen dem 
tietall und dem betreffenden Gase besteht, z. B. die Affinität des 
Jilbers zum Sauerstoff, Chlor, Brom, Joddampf usw. Im galvani- 
schen Element: Silber /Lösung, gesättigt an Ghlorsilber/ Chlor- 
elektrode, fließt der positive Strom außen vom Chlor zum Silber, 
an den Elektroden lösen sich Silber und Chlor und es bildet sich, 
da die Lösung gesättigt ist, die entsprechende Menge des festen 
Chlorsilbers. Die elektromotorische Kraft dieses umkehrbar 
arbeitenden Elementes ist also ein Maß für die Affinität des Chlors 
zum Silber. Nach den obigen Ausführungen ist 

CAg , BT , Ccij 



E=BTln p^ ^-^^In 



[Ag-] ' 2 ''[C1'J2 

Das Potential einer Ag- Elektrode in einer an Ag"-Ionen nor- 
malen Lösung ([Ag*] = 1) beträgt JR T Zn ÜAg = — 0,771 Volt i) 
gegen die Normalwasserstoff elektrode^). Das Potential einer Chlor- 
elektrode in an Chlorionen normaler Lösung ([Cl'] = 1) beträgt, 

TD rp 

gemessen gegen die gleiche Wasserstoffelektrode, —r^lnCci^ 

= + 1,366 Volt (bei 250), mithin ist 

^ = 0,595 — BT In [Ag] [Cl']. 

Das Produkt [Ag*] . [Cl'] stellt in der an Chlorsilber ge- 
Bättigten Lösung das Löslichkeitsprodukt des AgCl dar; es be- 
trägt bei 250 == 2 . iQr-io^ mithin ist 

E = 0^595 — 0,86 . 10-* . 298 . 2,3 log 2 . lO-^^ 
= 0,595 -I- 0,572 = 1,167 Volt»). 

Die Arbeit,, die bei der Vereinigung von 1 Mol Chlor von 
Atmosphärendruck und 2 Molen Silber gewonnen werden kann, ist 
daher 

Ä = 2,E= 2.1,167.23100 = 53 900cal. 

Die Bildungswärme von 2 Molen Chlorsiiber beträgt nach 
Thomson 58 760cal, ist also bedeutend größer. 

') betr. des Vorzeichens vgl. S. 90. 

*) d. h. gegen ein platiniertes Platinblech, das mit Hj von Atmo- 
«phärendnick gesättigt ist und in eine an H'-Ionen normale Lösung taucht. 

') Die EMK der Kette Ag | festes Ag Ce | Ce wurde von Katayama 
ükereinstimmend zu 1,13 Volt (20°) gefunden. (Zeitschr. f. physik. Chem. 
61, 566. 
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3. Oxydations- and Reduktionsketten. 

Die fruchtbarste und vielseitigste Anwendung findet die 
elektrische Methode wohl zur Messung der Affinität von Oxydations- 
und Reduktionsmitteln. Taucht man z. B. eine unangreifbare 
Platinelektrode in eine Liösung yon Ferri- und Ferrosalz und 
verbindet sie mit einer in derselben Lösung befindlichen Wasser- 
stoffelektrode, so fließt durch den Yerbindungsdraht ein Strom 
zur Wasserstoffelektrode hin. Bei der Stromlieferung geht an der 
Wasserstoffelektrode — der Liösungselektrode — Wasserstoff als 
WasserstofEion in Lösung, und an der anderen Elektrode wird die 
äquivalente Menge Ferrisalz zu Ferrosalz reduziert. 

Der Strom liefernde Vorgang kann also durch die Gleichung 

H2 + 2Fe'*' = 2ff+2Fe" 
dargestellt werden. 

Schickt man durch das Element einen Strom in der entgegen- 
gesetzten Richtung, so wird das Ferrosalz zu Ferrisalz oxydiert 
und Wasserstoff an der Kathode abgeschieden. Das Element 
arbeitet also umkehrbar und seine elektromotorische Kraft ist ein 
MaJß für die Affinität der obigen Oxydationsreaktion. 

Da die Reaktion (mit gelöstem Wasserstoff) im homogenen 
System der Lösung vor sich geht, so ist ihre Affinität A dar- 
zustellen durch eine Formel 

[H,].[Fe p 

(vgl. S. 44). Die eckigen Klammem bedeuten die Konzentration^^ 
der betreffenden Stoffe in der Lösung. Wären diese alle gleich ^^ 
so wäre die EMK J^^ eines solchen Normalelementes 



E^ = ^lnK 



und mithin ist 



^-■^+— ^"[H-J«.[Fe'T • • • • (2- 

E setzt sich additiv aus zwei Einzelpotentialdifferensen JSi -\- E^ 
zusammen, deren Sitz an den beiden Elektroden ist. Die EMK 
einer Wasserstoff elektrode ist nach S. 90: 



and da der Los ungad ruck (Ch,) des Hq prnpurtional seinem Partial- 
druck und somit seiaer Konzentration [H^] in der Lösung ist, wird 
ItT, /v.rHjl ^. , BT, [Hj] 



I die Konstant« £," : 



Durch Sul>trak- 



-- E^^- BT Jn\ 



(4) 



a der Gleichung (3) von der Gleichung (2) ergibt sich die Puten- 
IdiSerenz der Osydationaelektrode gegen die Lösung 

'[Fe--] 

Diese Größe E^ wird das Oxydationspotential der Ferri- 
errolösung genannt. Fe ist, wofern das Material der Elektrode 
ieht selbst mit der Lösung reagiert, von demselben unahhäogig, 
i die Elektrode nur zum Tianaport der Elektrizität dient und 
i dem Strom liefernden Vorgang keinen Anteil nimmt. Die 
BSBtante E^ heißt das Normalpotentini; es stellt sich bei Gleich- 
et der Ferro- und Ferriionenkonzentrationen ein. 

Die Formel (4) stellt die Abhängigkeit der Oxydation wkraft 
D«r FerrilQsuDg f on der Konzentration der oxydierenden Ionen 
nd derjenigen der Beduktionsstofe dar; die Gegenwart der 
1 ist also zur Definition der Oxydationsaffinität notwendig, 
tera erhielt bei 17" in 0,1 n-aalzeaurer Lösung von Ferri- 
nnd Ferrochlorid die folgenden Werte für E^ (gemessen gegen 
die Sormalwasserstoffelektrode) ') ; 

(iehalt der Lösung (im Liter) E, E, ber. 

Ml Mol FeClj -f 0,08 Mol FeCI, + 0,Ö5 Volt -f 0,656 Volt 

0,05 , , -j- 0,05 „ „ +0,71 „ 

'"'.™ , „ + 0,01 „ „ -j- 0,7S . + 0,755 , 

Die Werte E^ ber. sind unter der Annahme berechnet, daß 

^ar^ Verhältnis der lonenkonzentrat.ionen gleich dem Verhfiltnis 

üer Gesamtkonzentrationeo ist, und daß demnach die Spannung 

l der zweiten Kette den Wert E'^ darstellt Abegg und Mait- 

I Und ') berechnen aus Nitratlösungen den etwas höheren Wert 

\£^= 0,743 Volt. 

B die oben mitgeteilten Zahlen zeigen, wirkt eine Ferri- 
■ Ferroiöaung gegen Wasserstoff von Atraosphärendruck 



') Zeitschr. f. physik. Cliem. 36, 19.1 (1S98 
') Zeitsohr, (. Eleklrocliem. 12, 263 (li)06). 



— 99 — 

Durch ganz dieselben Überlegungen lassen sich die Oxy- 
ions- und Reduktionskrafte anderer Lösungen berechnen, 
idet bei der Oxydation oder Reduktion ein einfacher Wertig* 
tswechsel statt, wie beim Übergang von Ferri- in Ferroionen, 
I Cupri- zu Cupro-, von Mercuri- zu Mercuro-, von Thalli- zu 
ülloionen, so erhält man auch die gleichen Formeln; man muß 
och berücksichtigen, daß die Affinität den n-fachen Betrag der 
LK annimmt, wenn bei der Umsetzung eines Moles n elektro- 
^mische Äquivalente oxydiert oder reduziert werden, wenn also 
UmsetzuDg eines Moles durch einen Strom von n. 96540 CooL 
•vorgerufen wird. Das Oxydationspotential einer Thalli-Tballo- 
ktrode ist daher z. B.: 

^ — T - -^o + ^ '» l[fiT ^^^ 

das Normalpotential J^o ^^^ betreffenden Lösung durch eine 
malige Messung bekannt, so kann umgekehrt aus dieser Formel 
roh Bestimmung von E das lonenkonzentrationsverhältnis in 
iebigen komplexen Lösungen berechnet werden^). 

liei den meisten Oxydationsreaktionen ist jedoch der Vorgang 
ras verwickelter, weil gleichzeitig mit der Wertigkeitsanderung 
le Veränderung der Azidität der Lösung eintritt und an der 
aktion Wasserstoff- oder Hydroxylionen teilnehmen. Dies ist 
B. bei den stark oxydierenden Sauerstoff sauren, CbromBäure, 
bermangansäure, Chlorsäure usw., der Faü. Die Reduktion des 
hromsäureanions z. B. erfolgt nach dem Schema: 

CrO; +8H' = Cr"~ + iH^O + SF«). 

•ei der Umwandlung des zweiwertigen negativen Ions CrO^ in das 
reiwertige positive Kation Cr"" werden 8 H'- Ionen zu Wasser um- 
ewandelt und es werden drei positive Lösungen frei (3F), die 
nr Oxydation irgend welcher Reduktionsmittel verbraucht werden 
lönnen, während das Chrom aus seiner sechswertigen Verbindungs- 
tnfe in die dreiwertige übergeht. 

Man kann jedoch durch eine einfache Überlegung jede be- 
^ebige Oxydation auf eine unmittelbare Aufnahme von positiven 



^) YgL z.B. Abegg u. Spencer, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 44, 
1 (1905). 

^ F = 96540 Coulombs ist die (positive) Elektrizitätsmenge 1. 
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EHektrizitätsladuDgen (F) zurückführen und demnach ihre Affinität 
nach Gleichung (5) berechnen. Wenn das Chrom nämlich in der 
Ghroms&ore sechswertig ist, so kann man sich vorstellen, dtJi die 
Chroms&ure durch Hydrolyse eines sechswertigen Chromsalzes 
(z B. eines sechswertigen Chromchlorids CrCl^) entstandeq ist, 
nach der Gleichung: 

Cr-*- + 6Cl' + 4H,0 = CrO/' + 8H* + 6Cr . . (6) 

Die Hydrolyse ist praktisch yoUst&ndig, so dlEtß man die sechs- 
wertigen Cbromkationen nicht mehr analytisch nachweisen kann, 
obwohl sie in bestimmter, wenn auch kleiner Gleichgewichts- 
konzentration vorhanden sein müssen« Die EMK einer Chrom- 
Säureelektrode ist dann nach Gleichung (5) gegeben durch: 

Aus Gleichung (6) folgt nach dem Massenwirkungsgesetz, da die 
aktive Masse des Wassers in verdünnten Lösungen konstant ist: 

[Cr~-J = k lCr04"][H-]«, 

mithin aus Gleichung (7): 

BT [OtO,"]{S:^ 

liT , ^ 

wenn man -— In k mit der Konstante ^o zu einer neuen Konstante 

3 

Eo vereinigt. 

Nach diesem Verfahren lassen sich die Oxydationskräfte aÜ^^ 
Oxydationsmittel als Funktionen ihrer analytisch nachweisbar®^ 
Konzentrationen angeben. 

Es muß jedoch an dieser Stelle erwähnt werden, daß ^^^ 
Anwendung dieser elektrischen Methode dadurch Grenzen ges^'^^ 
werden, daß der stromliefernde Oxydationsvorgang unter l/^ 
ständen nur sehr langsam verläuft. Wie bereits des öfteren ^l 
wähnt, ist die EMK eines galvanischen Elementes nur dann ^^ 
Maß für die Affinität des stromliefernden Vorganges, wenn die bF ' 
der Stromentnahme eintretende Reaktion bei der Stromzuführui:^ 
^7ieder vollständig rückgängig gemacht wird. Die VorbedinguiF - 
hierfür ist aber, daß die an der Elektrode eintretende Reduktion 
oder die reziproke Oxydation rasch genug verlaufen, so daß beii:^ 
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Stromdurchgang auch dem FaradujBchen Gesetz Genüge getan 
wird. Viele derartige Roaktionen Teriaufen jedoch Bi'fahrunga- 
gemäß hierzu zu langsam. Wenn man z. B. eine Lösung von 
Arseniger Säure durch einen elektrischen Strom anodisch oxydieren 
will, so wird auoh bei geringer Stromdichte wegen der Langsam- 
keit der Umwandlung nur ein Teil des Stromes zur Bildung von 
Arsensäure verhraucht, während der Eest zur gleichzeitigen Sauer- 
Btoffent Wickelung dient. Daher wird auch umgekehrt heim Ein- 
lauchea einer Platinelektrode die Arsensäure nicht rasch genug 
leduziert werden können, als daß dieser Vorgang einen meßbaren 
elektrischen Strom veranlassen könnte, die Elektrode „spricht" 
auf das Oxydationspotential der Arsensäure nicht „an". 

In manchen Fällen kann man diesen Übelstand, der die 

elektrische Messung der Oxydationsaffinität verhindert, durch den 

Zugatz eines geeigneten Katalysators beseitigen. Setzt man zu 

einem Arsenaäure-Arsenigsäure-GemiBch etwas Jodkalium, so wird 

das Jodion rasch so weit oxydiert, bis die vier Stoffe Arsenaäure, 

Arsenige Säure, Jodionen und Jod miteinander im Gleichgewicht 

steken. Ilanii ist das Potential der Äraensiluremiacliung gleicii 

dem einer Jodelektrode mit den betreffenden Glai ch gewicht a- 

konzent rationell von Jod und Jodionen. Der elektrische Strom, 

der nun in irgend einer Eichtnog die Lösung passiert, wird eine 

äquivalente Oxydation des Jodions oder Reduktion des Jods 

l herbeiführen, und der Elektroden Vorgang ist nunmehr umkebr- 

I Iwr, sofern das Arsensäure-Jodgleichgewicht sich rasch genug 

& eingtellt. Das Jod spielt hierbei also die Rolle eines „Pcitential- 

H Termittlers" ^). 



. !3, 
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FüDftes Kapitel. 

Afflnit&t nud Temperatur. 



Bei allen Vennchen, die Affinität zu bestimmen, die ver- 
schiedene Stoffe lu ihrer Yereinigang oder Umsetzimg treibt, 
hatten wir die Arbeit berechnet, welche der betreffende Vorgang 
bei konstanter Temperatur in mazimo zu leisten imstande ist. 
Auf diesem Wege konnte naturgemäß nur die Affinität für diese 
willkürlich gewählte bestimmte Temperatur erhalten werden. Es 
entsteht nun die Frage, wie hängt die Affinität einer beliebigen 
Eeaktion ceteris paribus, also bei gleichen Konzentrationen und 
Drucken M, von der Temperatur ab, und durch welche Größen ist 

der Temperaturkoeffizient der Affinität -r^, also die Änderung 

der Affinität dÄ dividiert durch die entsprechende Änderung der 
Temperatur (f jT, bestimmt? 

Zur Beantwortung dieser Frage müssen zunächst die beiden 
Ilaupts&tze der Thermodynamik herangezogen werden, da diese 
ja die Beziehungen zwischen der Arbeitsfähigkeit eines Systems, 
der Temperatur und den übrigen thermischen Großen regeln* 
Nach S. :27 gilt für Vorgänge, die ohne Volumenänderung ver- 
laufen, die HelmholtzBche Fundamentalgleichung: 

dÄ A—Q (2) 

dT~ T ' ' ''-i-i ' 

dÄ 
Der Temperaturkoeffizient j-^ ist also für jede Tempera^^'^ 

T berechenbar, für welche die Affinität Ä selbst und die Wän^^' 
tonung Q bekannt sind. Bei den meisten exothermen ReaktioD^*^ 
(Q>0) ist erfahrungsgemäß die Wärmetönung Q größer als d^^ 

^) Vom äußeren Druck ist die Affinität nicht unmittelbar abhängig 
da sie die Arbeitsleistung bei konstantem Yolumen mißt, sondern nU-^ 
mittelbar, insofern die die Affinität bestimmenden Größen, wie Gleicl^" 
gewichtskonstante, Sättigungskonzentration usw., vom Druck abhänget 
können. 
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ffinität A\ dann ist -r^<.0, d.h. die Affinität nimmt mit steigen- 

dT 

n* Temperatui* ab. Doch sind auch exotherme Reaktionen be- 

ännt, bei denen A^ Q ist, also die Affinität mit der Temperatur 

ächst [z. B. die Verbrennung des Kohlenstoffs zu Kohlenoxyd ^), 

Brner einige galTanische Elemente ^)]. Bei endothermen Reaktionen, 

ei denen Q<0 ist, muß, da A stets positiv sein muß — sonst 

mrden die Reaktionen ia nicht von selbst eintreten — Tr=, 

dT 

ositiv sein; die Affinität endothermer, von selbst eintretender 
Reaktionen nimmt also unter aUen Umständen mit steigender 
'emperatur zu. Die experimentelle Bestätigung der Gleichung (2) 
ür Reaktionen, die sich in galvanischen Elementen abspielen,. ist 
ereits S. 78 gegeben worden. Für Reaktionen, die sich unter 
leteiligung von Gasen oder beliebigen Lösungen abspielen, kann 
ie folgendermaßen erbracht werden : 

Wenn für das betreffende Gasgemisch oder die Lösung die 
dealen Gasgesetze oder die van 't Hoff sehen Gesetze für ver- 
lünnte Lösungen gelten, so ist ganz allgemein die Affinität: 

A = BTlnK (3) 

alls bei der Umsetzung alle beteiligten Stoffe in festem Zustande 
•der in der Einheit der Konzentration vorhanden sind. K ist die 
konstante des Massenwirkungsgesetzes. Durch Differentiation 
'on (3) ergibt sich nach den Regeln für die Differentiation eines 

Produktes: 

^-:^, = RlnK + BT^ (4) 

a I dl 

^us (2) folgt 

BTJnK—Q = RTlnK + RT^^^^, 

2 Cd 1. 

'der 

dJnK £_ ,5^ 

dl ~~ RT^ 

Gleichung (5) ist von van't Hoff zuerst abgeleitet worden s); 
ie wu'd als Prinzip des „beweglichen Gleichgewichts", oder als 



Vgl. Bodländer, Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 833 (1902). 

*) Vgl. z.B. Richards, Zeitschr. f. physik. Chem. 42, 137 (1902). 

*) Etudes de dynamique chimique 1884. 
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Gleichung der Reaktionsisocbore bezeichnet. Da die Gleich- 
gewichtskonttante K die Konsentrationen der bei der Eeaktiob 
eutstehenden Stoffe im Zfthler enthält, so Yerschiebt sich bei exo- 
thermen Reaktionen (Q>0) das Gleichgewicht mit wachsender 
Temperatur so, daß K abnimmt, also zu Ungunsten der im Zähler 
Ton K stehenden Konzentrationen, bei endothermen Reaktionen 
umgekehrt zu deren Gunsten. Stets also begünstigt eine Tempe- 
raturerhöhung die Bildung der unter Wärmeaufnahme ent- 
stehenden Stoffe. 

Die quantitatiye Prüfung Ton Gleichung (5) kami yor- 
genommen werden, wenn man sie zwischen zwei Temperaturen 
r, und T] integriert: 

Die Integration ist ohne weiteres auszuführen, wenn das 
Temperaturintervall T^ — Ti so klein ist, daß die Reaktionswärme Q 
innerhalb desselben praktisch konstant bleibt. Dann ist 

jn^==Q(±-±\^9AIiz:I^ ... (6) 

Kl B\T^ tJ B.Ti.Ti 

Durch Untersuchung des Gleichgewichts für zwei yerschiedene 
Temperaturen Ti und T2 werden Ki und Kf^ bestimmt. Aus 
diesen Zahlen kann man Q berechnen und mit den expenmentell 
gefundenen Werten der Wärmetönung yergleichen. 

Für die Dissoziation des Stickstofftetroxyds nach der Gl®^' 
chung N2O4 = 2NO2 fanden Deville und Troost^) bei ko^" 
stantem Druck 

bei 26,7^0 = 299,7® abs. einen Dissoziationsgrad von 19,96 Pro^« 
„ 111,3«C = 384,3« „ , „ „ 92,67 „ 

Hieraus berechnet sich die Dissoziationswärme Q pro 1^ 
N2O4 zu — 12900cal, während in guter Übereinstimmu^ 
— 12ö00cal gefunden wurden. 

Für das Gleichgewicht der Schwefelsäuredissoziation na^ 
der Gleichung 2 808 = SO2 -{- O2 fanden Bodenstein und Pohl 
die folgenden Werte der Gleichge wicht skoo stauten K: 



^) Zitiert nach N ernst, Lehrbuch, 5. Aufl., S. 653. 
*) Zeitsohr. f. Elektrochem. 11, 373 (1905). 
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T* sin. 


T'O 


K 


Igber. 


801 
900 

1000 
1170 


528 

727 
897 


1,55.10-6 
3,16.10-* 
9,54 . 10-3 
8,16.10-2 


1 —219000111 
[ —21700 , 
] — 2150O , 



Die letzte Spalte enthält die aos je zwei benaclibarten Gleich- 
^wichtakon stauten berechneten Wärmet önun gen, die oÖenbar mit 
er Temperatur abnehmen. Extrapoliert mnn aua diesen 
Kshlen auf Zunmeitemperatui-, bo erhält mnn den Wert 23 100 cui, 
, dem Ton Berthelot gefundenen von 22600 cal be- 
riedigend übereinstimmt. 

I Gültigkeit der Gleichung (6) für verdünnte Lösungen 

Srird durch eine Unterenchun^' von Kanolt über die elektro- 

Bjtisohe DiBsoziationakouBtunte des Wnsaera bestätigt'). Durch 

ie UeBBDSg der Leitfähigkeit von gemischten Lösungen, die eine 

chvache Ba&e und eine schwache Säure (Ammoniak und l'i- 

Itetotetrabydrotbiasol) enthalten, beatimmte Ettuült die Disao- 

^iationskon staute E= [H"J.[OH*J bei 00 = 0,089.10-»', bei 

flS»= 0,46.10-", bei 25" = 0,82.10-1*. Hieraus berechnet 

h (6) die Diaaoziationawärme des Wassera für die Mittel- 

|t«nperatur von 9» zu 14500 und für 21,5" zu 14200cal. Woer- 

nan') hat für diese Größe aus der Neu trallaationa wärme atarker 

1 und Basen den Wert 14250 bei i(o bestimmt. 

Diese Üb er ein Stimmung ist selir bemerkenswert, weil sie 

die Gültigkeit der van 't Hoffaoben Gesetze, mit deren Hilfe 

Gleichnng (6) abgeleitet wurde, für die Ionen des Wassei's beweist, 

tiud zwar nicht nur die Proportionalität von osmotischem Druck 

mit Konzentration und Temperatur, sondern auch die zahlen- 

OiäBige Übereinstimmung der Proportionalität skonstante M mit 

der Gaskonstanten. 

Sine besonders einfacbe Form erhält Gleichung (5} bei Disso' 

zutiouareaktionen, die nur zur Bildung einea einzigen Gases 

ftliren (z. B. CaCOfl = CaO + COs). Dann ist nämlich (vgl. I 

A = STlnp 

') Joum. Amer. Chem. See. 29, 1403 (1907). 
") Ann. d. Phya. (4) 18, 703 (1905). 
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di» Sm AbhiLngigkeit des Dissoziationsdruckes 
der Tci p ci mtM daistaUt, i^eicht Yöllig der bekannten 
Clasf iviickcB GleickvBg flr die Yerdampfimg Yon Flüssigkeitei], 
die dvTC^ fjafjkmg der Ga^esetze fär den gesättigten Dampf 
T«ryiAfAcks i«L Wieder«» ergibt sich durch Integration zwischen 
dee kemMiyMurtcm TcmpentiireB T^ und T^ anter der Anoabme 
der KdsstftBZ der WimcträiiuigeB: 

/.^ = — 1 P<? ^ Q(T,--T,) 
jh BJBT* B.T^.Tt 

r^ die Di$9onatioiieii fester St<^e unter Bildang von Gasen 
>:«:« .:x:^r WinneaiifnjJuM {Q<ZO) vor sich gehen, so ist, wenn 
T ^ r«. ii>i'2* ^ ^ ^^ DiwOTiationsdmck steigt mit wach- 
<5r::irr Tenperjtur. Dieee Glmchiuig wurde zuerst von HorBt- 
IC Ann- Abgleitet und fdr die Dissoziation des Salmiaks eiperi- 
ii:teii:er. besiäti^. Da bei der Dissoziation des Salmiaks zwei Mole 
Ga* ent Stäben, so ist die Affinität A = 2BTInp, und demnacb 

Aus seinen allerdings nicht sehr genauen Messungen ^^^ 
Dissoziationsdruckes berechnet llorstmann die Yerdasupfun^^ 
wärme des XH^Cl bei 340* pro Gramm zu 699 cal, währe ^ 
Mtrisrnac^) den übereinstimmenden Mittelwert 706 cal kal(7^ 
metrisch i?efunden hat. 

Eine ähnliche Gesetzmäßigkeit ergibt sich für die Abhängigk^ 
der Löslichkeit eines Stoffes von der Temperatur, und son^ 
der Affinität zwischen gelöstem Stoff und Lösangsmittel. Nac^ 
S. 68 ist für Nichtelektrolyte die Arbeit, die in maximo bei d^ 
Auflösung eines Moles eines Stoffes zu einer 1 n-Lösung gewonnei 
werden kann, 

A = BTIncQ ....... (8 



*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 1869, S. 137; Ostwalds Klassiker 
Nr. 137. 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 149, 354. 



n Co die SättigUDgakonzentration bei der Temperatur 3 
;et. Durch Differentiation ergibt sich: 

and durch Einsetzen in die Helmtioltzache Gleichung (2): 

dfwco ö_ 

äT ~ HP 



<''■-'•■> (9.) 



Q ist die W&rme, die bei der Änflösang eines Moles des festen 
StoSes zu einer In-Löaung an die Umgebung abgegeben wird. 
Tod der sogenannten „integralen" Löaungawärme, die beim Auf- 
löMa des feit«n Stoffea zu einer gesättigten Lösung frei wird, 
nnterscbeidet sich Q durch die Ter dünnunga wärme der geaättigten 
LiiuDg. Dft aber, wie wiederholt betont, Gleichungen (8) und (9) 
nur für Lösungen gelten, deren oamotiacber Druck den einfachen 
lao 't Hoffichen Gesetzen folgen, so ist bei Galligkeit too 
Glsichnng (8) nnd (9) die Terdünnungswfirme Null (ebenso wie die 
T«rJCsnungBWinne einea idealen Gasea Null iat), und Q kann in 
dicBem Falle als Ldaungswärme achlechtweg bezeichnet werden. 

Fttr £lektrol;te war nach S. 70, Gleichung (3): 






'idc 



ür« dT 



Die IntegratioQ gestaltet sich wiederuni einfach, 
Dissoziationagrad der LGsung nahezu Tollatändjg, we 
1QD c sowohl als vou T unabhängig ist; dann wird 
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iBT* 



(II) 



and integriert 



.ci_ Q.{T,-T,) (IIa) 

c^~ i.B.Ti.T^ 

Die Löelichkeit aller Stoffe, die eine negative Lösuogswänne 
beeitien, und das sind die meisten festen Stoffe, nimmt also mit 
steigender Temperator zn. Die quantitative Bestätigung yod 
Gleichong (IIa) wurde snerat yon yanH Hoff ^ gegeben. 



Stoff ;, 


T/C 


T/0 


i 


Q ber. 


Q beob. 


1 

Oxalsäure .... 





10 


1,25 


8 200 


8500 


Bemsteinsfture . . 





8.5 


1 


6 900 


6 700 


Kaliumbichromat 





10 


2,36 


17 800 


17000 


Galoiumhjdroxyd . 


15,6 


54,4 


2,59 


— 2 800 


— 2 800 


Quecksilberchlorid < 


10 


50 


1,11 


+ 3 000 


+ 3000 


Borsäure .... 

1 





10 


Ml 


5 800 


5 600 



( 



l 



Noyes und Sammet') integrierten die Gleichung (10) unter 
der Annahme, daß fQr das Gleichgewicht zwischen Ionen und 
neutralen Molekeln das Massenwirkungsgesetz gilt, und fanden 
für die Lösungswirme des Kalium Perchlorats befriedigende 
Übereinstimmung zwischen den kalorimetrisch bestimmten und 
den aus den LAslichkeiten zwischen 10 und 30® berechneten Werten. 



r-.: 



Berechnung der Affinität aus Wftrmetönungen. 

Kennt man für eine Reaktion die Affinität Ä bei einer be- 
stimmten Temperatur T und ebenso die Reaktionswärme Q bei 
derselben Temperatur, so kann man nach Gleichung (2) des Yorigen 
Abschnittes die Änderung der Affinität mit der Temperatur be- 
rechnen; es ist nämlich 



äÄ = ^±:^.äT 



(1) 



Man erhält also die Affinität für eine benachbarte — xxmdT ent- 
fernte — Temperatur und kann dieses Verfahren zur Berechnung 

*) Ostwald, Lehrbuch, 2. Aufl., I, S. 1059, 
*) Zeitschr. f. physik. Chem. 43, 518 (1908). 
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-Werte für alle Temperaturen ausdehneo, falls i 
Wärmetonung Q für alle Temperaturen als gleich i 

a annimmt, oder falls man die ^-Werte für alle Temperati 

1 Funktion vou 2' kennt, Unter diesen BediDgungen kann 

also aua einer einzigen Äfflnitätsmessuug liei 

BeMgen Temperatur den Verlauf der Affinität für alle Tempi 

pturen bereclinen. Diese Pinmalige experimentelle Beatimmung 

n A ist jedoch notwendig; die beiden HauptBätze der Tbermo- 

Bfnamik, die ja in Gleichung (1) zusammengefaCt sind, gewähren 

19 nicbt die Müglichkeit, die Affinität lediglich aus der Wärme- 

1 berechnen. 

Als Folgerung von Gleichung (1) hat van't Hoff einen Weg 

Qgegeben, die chemischen Vei'wandtachaftskräfte eines Systems 

r beliebige Temperaturen zu berechnen , falls man diejenige 

Bwnperatur Ti, kennt, bei welcher das System im Gleichgewicht 

it and daher die Afünilät Null besitzt. So sind z B. rhombischer 

d monokliner Schwefel bei fl5,'i<'C miteinander im Gleichgewicht. 

Diese Temperatur To wird als Umwandlungspunkt bezeichnet. Die 

' Affinität Ä bei der Temperatur T erhält man, wenn man die Be- 

dingnngen für den Umwandlungapunkt in Gleichung (1) einfühi't 

nnd demnach dT— T—'l\, T= T,„ J = anddÄ = A-~0 

I lelzt; dann erhält man: 

Q(T-To) _ QjTo-T) 






A = - 



(2) 



I in 

^ lel 

V Der Ersatz der Differentiale dA nnd d T durch die endlichen Difle- 
W renzen A — und T — Tq ist jedoch nur berechtigt, wenn die 
■ Kesküonswftrme Q in dem Temperaturintervall 'I'— Ta sich nicht 
I ändert. Für die Umwandlung des monoklinen in den rhombischen 
Schwefel ist T^ = 95,4i>C = 368,4« abs., Q in der Nähe des Um- 
wandln ngspunktes =^ 820 cal für eine Grammulekel 'S^'). Mithin 
bei-echnet sich für verschiedene Temperaturen T: 



T' 


A bar. 


.1 gef. 


273 


213 


lS4cal 


a9S,3 


156 


14fi , 
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Im dw Späh« A ftff. sind die Warte yerzeichnet, die BröB- 
«?«d*-' d«rck I ^ i rhkrJ toh ftimM HBgen der beiden Schwefel- 
«odüftkmrioMtA n TcrachiedeiieB Lösongsmitteln erhalten hat 
tkL >. T41l Die ■ lagt lad« Cbewimthnmnng, die besonders bei 
(>* C i«tag« tritt. Mit. dsft die Yormwetxmig Q = const nicht i 
b«rfcktxft irt. daft aho die ÜBwasdlwigswärme des Schwefels bei | 
riefeft T< ip < ietmm kleiner ist aU in der Nähe des Umwandlungs- 1 
roaku«^ IVaieatifre cfccn d crkielt Brönsted kalorimetrisch den 
W«rs 615<al bei TiMMfitftifffstar. 

I^^ die RtaktJoaawinae Q eich in größeren Temperatur- 
«rebw:ea im Allfemeinen indem muR^ kann man nach Kirchhof! 
ii5 ie=i Eaergiegcseti ablcüen: i 

Man denke sick eine bdiebige Reaktion, s. B. die Umwand- 1 
'..inff dee moooklinen Sekwclris in den rbombiachen, bei der Tempe- 
rAtnr f ohne Arbeitaleist ang, abo bei konstantem Yolomen, vor 
s:v*2. o^hen. Hierbei werde die Wlrmemenge -{- Q (= Wärme- 
: 'muE^ der Reaktion bei der Umsetzung eines Moles) abgegeben. 
l>&c:.. ervinct man die bei der Reaktion entstandenen StoSe j 
1 . 2 . . . durch Znf übmng Ton Wirme am d T^\ hierzu ist die 
Wftrmenrenge d Tyc^ -^ c^ ...) notwMidig« wenn e die spezifischen 
Wärmen der betreffendan Reaktionsbastandteile bedeuten. Zu 
cem<elb^n Zustande der Stoffe 1, 2, 3 .. kann man auch auf 
eine Hl anderen We^ gelangen: man erw&rmt nämlich vor der 
Reaktion die bei der Umsetzung Yerscbwindenden Stoffe — die 
Glieder der linken Seite der Reaktionsgktebimg — l', 2'. .. — um 
'f J^' . indem man ihnen die entsprechendeWärmemenge d T(c^i -|~ ^V • •) 
zuführt, und Iä£t diese Stoffe sich bei der Temperatur^T -^dT m 
die Glieder der rechten Seite umsetzen. Hierbei wird man eine 
andere Wärmemenge erhalten, als bei der Umsetzung bei T, 
nämlich Q -^^ dQ. Da bei allen diesen Vorgingen keine äußere 
Arbeit geleistet ist, so müssen nach dem Gesetz Yon der Elrhaltung 
der Energie die bei der Überführung in den Endzustand ge- 
wonnenen Wärmemengen einander gleich sein, d. h. es ist 

Q — dT{c^-\-c^...)= ^ + e?«-dT(ci + ci...) 

^ — — (<a + ^2 . . . — c[ — ci . . .) = — c . . (3) 

wenn man unter c die Summe aller spezifischen Wärmen der Re- 
*) Zeitschr. f. physik. Ohem. 55, 371 (1906). 
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aktionsteilnehmer yersteht, und wie stets die entstehenden Stoffe 
als positiv, die verschwindenden als negativ in Rechnung setzt; 
e ist die Änderung der spezifischen Wärme des Systems bei der 
TJmsetzang je eines Moles. Die Reaktionswärme sinkt also mit 
steigender Temperatur, wenn die spezifische Wärme des Systems 
hei der Umsetzung zunimmt und umgekehrt. Bei endothermen 
Reaktionen (Q negativ) wird 

also dO 

Jf=+^ (3a) 

Q kann also nur dann von der Temperatur unabhängig sein, 
wenn die spezifischen Wärmen der beiden Seiten der Reaktions- 
gleichung bei aUen Temperaturen den gleichen Wert besitzen, also 
c bei allen Temperaturen Null ist. Da der rhombische Schwefel 

I eine kleinere spezifische Wärme besitzt als der monokline (c = Crh. 

[ — CmoiL = — 0,007 für 1 g S), und die Umwandlung exotherm 
erfolgt, so nimmt die Umwandlungswärme mit steigender Tempe- 
ratur zu. 

Durch Integration von Gleichung (3) erhält man die Wärme- 
tönung Qt bei der beliebigen Temperatur T: 

T 

Qt = — \cdT + QT,, 

ilire Berechnung setzt also die Kenntnis der Wärmetönung Qt^ 
bei einer bestimmten Temperatur T^ und der spezifischen Wärmen 
zwischen Ti und T voraus. 

Die Erfahrung lehrt ^), daß bei den meisten Stoffen die spe- 
zifische Wärme angenähert linear mit steigender Temperatur 
wächst, sofern keine Aggregatzustand sänderungen auftreten; es 
ist also für jeden einzelnen Stoff: 

c, = «1 + ^1 2', 
mithin die Summe: 

c = a + ßT , (4) 

wenn 06 = «i ~\~ ^2" ' — ^1 — ^2 
und ß = ßi -\- ßi ßi — ßL 



Siehe Winkelmann, Handbuch der Physik, 2. Aufl , Bd. III, 
8. 178 ff. 
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ly ^ mkL r^ diu. ahihifc— . NoI^ponkt wählt, 



1 

1 



^r = '^— «r- 



ä 



T» 



.... (5) 

dw spesifiBchen 
Funktionen 




(-4) und (5) kmim man die 









~ TäT~ T 



(6) 









(7) 



Vi* v"*% vV *tt^ V- ^Äljr: 



^ ^« r - i r ^ c^wjsr =r 



J^-<Ai'h«r+4^ 



^»«*: 



A ->,% - j,r>ir^*r^^it-Ho 



(8) 



A m «tN«^ 4^ JM ^k'iifcHi ^^. « «üd ß dkm nidit xa be- 
^Kt^jVdMCs «»MpiNr^ «tAi;)JSl »Mk <tft Glwd cwäf T, wdehes nur 
4<«^tht4 Jii(i^ ^immJS^ »x|MCm» > i »ilU B^tnuiuig tob A for eine 
WtW^kni^ t mfcp wtottwr «milt«(h wt^Mi k*nn. Diase GH&ße Const. 

k!<«(»l«iiiiil^ K^MK^hkül«^ Umw fc i m l wordbo. 



^> Tb<Mn»<NlyiMuaik t^chnisehar Oasroaktioiien, Mönchen 1905. 



Kernst') hat Jedoch einan Weg angegeben, auch diese für 
Ifi^t Re&ktioQ charakteristische und ihre Affinität bestimmende 
KouBtaute aus thermischen Daten, die ebenso wie die apeziöschen 
^ärmeD fär Jeden Bestandteil der Reaktion einzeln meübar sind, 
>11 berechnen. Er geht dabei Ton der Erfabrnngstatsache aus, 
daS das bereits mehrfach erwähnte Berthelot sehe Prinzip, 
'Welches die Gleichsetzung von Affinität und WärmetÖnung fordert, 
nar nicht genau, aber doch mit großer Annäherung bei Reaktionen 
Birigcheii festen und fiflssigen Stoffen gültig ist, besonders wenn 
Bicb diese bei tiefen Temperaturen abspielen. Nun lehrt zwar 
Gfeichnng (8), daß beim absoluten Nullpunkt {T = 0) A = Qt 
wird'); doch genögt dies nicht, die auffallende Ubereinstimmang 
xwiachen A und Q bei endlichen Temperaturen ausreichend zu 
erklänm, da ja zwei sich in einem Punkte schneidende Kurven 
Bclion in geringer Entfernung von diesem sehr große Abstände 
tnfweiaen können. Kernst stellt daher die neue Hypothese 
Uf, daß bei Keaktionen zwischen festen und flüssigen StoSen die 
i- und die Q- Kurven sich im absoluten Nullpunkte nicht 
ichneid«n, sondern tangieren, so daß die DlSerenz Q — A 
iDch hei endlichen Entfernungen vom Nullpunkte klein sein muß. 
Der mathematische Ausdruck für diese Annahme, daß dl« 
Ä- nnd ^-Karve ain Nullpunkt die gleiche Tangente besitzen, ist 
bekanntlich : 

Um (iä\ _ Um (iQ\ is-, 

Unter Benutzung von (7) und (4) folgt: 

Km (aln T + ß T -\- Const.) = Um {—a — ßT). 

T=o T=0 

Diese Gleichung kann nur erfüllt sein, wenn 
. ,) » = 

"^ h) O..* = 

ist; dann Ist 

Ihn (^\ _ Um (iQ\ - 

') Qöttinger Nacbrichten 1906, 1. Berl. Äfcad. Ber. 1806, S. »33. 
(Math. Phjs. Klasae.) 

•) Auch das Güed o Tln T konvergiert für IT = zu Null. 
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= Co -r Ä1SO4, £» u 



Vorzeichen haben. 
ItstaUftUangeii, wie Zn + CuSO« 
galrsBiielieii Elementen den strom- 
ZnsMnmen stellang von 



Eirkardt^) 



15 
4T 



dA 
dT 



Im 



Ca SO« 
ObSO« 
OaSO« 
CnSO, 
XiSO« 

XiSO, 
FeCO, 
F*Sl\ 



+ 31 

+ « 

— 17 

+ 106 
+ 10 

— 50 
+ 75 

— «0 
+ «5 

+ m 



— 69 

— 75 
+ 10 
+ 62C 
+ 3 
+ 75 

— 550 
+ 76 

— 540 

— «23 



^'^ nnH ^« 



Di^ Zahlen sind in «llayer*^ angegeben. 

haben, wie es die Nernstsdie Theorie Teilftngt, stets entgegen- 
gesetzt«« Voneichen; ihre absolnten Weite und nicht, wie es die 
exakte Gültigkeit Ton Gleichnng (10a) nnd (10h) yerlangen würde, 
gleich, doch läßt sich dies dnrdi die sidier ^tatreffende Annahme 
erkliren, daß die Gleichnngen (4) für die spesifisdien Wärmen 
der beteiligten Stoffe nicht streng gelten. 

Eine weitere interessante KonseqnenB der Kernst sehen 
Theorie ergibt sich für endotherme ReaktkiMii. Für alle endo- 

dÄ 

thermen Ton selbst eintretenden Reaktionen mnß -j^ positiv sein, da 

dA^ A-l—Q] 
dT T 

und A selbst positiv ist. Daher mnß die Reaktionswärme Q mit 
steigender Temperatur abnehmen, d. h. stärker negativ werden, 
ihr absoluter Betrag wächst also. Nach Gleichung (3 a) muß daher 

*) Zeitschr. f. phyrik. Obern. 42, 187 (1903). 
*) 1 Ifayer ist diejenige Wärmekapazität, die durch Zuführung 
Yon 1 Joule nm 1*G gesteigert wird. 
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die spezifische Wärme eines sich von seihst unter Wärmeahsorption 
umsetzenden Systems stets zunehmen. Eine Bestätigung dieser 
Folgerung, die aus den heiden Hauptsätzen der Thermodynamik 
allein nicht ahgeleitet werden kann, findet sich in der Tatsache, 
daß hei allen Stoffen die unter Wärmeahsorption entstehende 
flüssige Phase die größere spezifische Wärme hesitzt als die feste. 
Dieses Resultat hat schon van 't Hoff ahgeleitet und durch eine 
ausführliche Tahelle helegt^), doch ist sein Beweis nicht hindend^). 
Kernst hat die auf Grund der neuen Hypothese ahgeleitete 
Formel (10 h) für die Affinität einer Reaktion zwischen festen 
Stoffen henutzt, um auch die Affinität heliehiger Gasreaktiouen 
aus thermischen Größen zu herechnen. Die Affinität einer Reaktion 
zwischen festen Stoffen kann man nämlich stets darstellen (vgl. 
S. 72) durch eine Formel: 

A = RTQnK^Zlnc') (11) 

Die Größen c sind die Sättigungskonzentrationen der an der Um- 
setzung teilnehmenden Stoffe in irgend einem Lösungsmittel oder 
im Gasraum, v die Molekelzahlen, mit denen sie sich umsetzen, und 
K ist die Gleichgewichtskonstante in diesem Lösungsmittel. Be- 
trachten wir als Lösungsmittel den Gasraum, so sind die c den 
Dampf drucken proportional, die die festen Stoffe hei der Tem- 
peratur T hesitzen, und K ist die Gleichgewichtskonstante zwischen 
den entsprechenden Gasen. Voraussetzung für die Gleichung (11) 
ist wiederum, daß die Dämpfe der festen Stoffe sich wie ideale 
Gase verhalten. 

Sowohl K wie die Größen c sind von der Temperatur ab- 
hängig, und ihre Abhängigkeit ist nach S. 103 und 106 gegeben 
durch die Gleichungen: 



dlnK Q 1 




dT BT^ 




d In c, Aj 




dT RT^ 




dlnc2 ^2 




dT RT^l 





(12) 



*) Boltzmann-Festschrift 1904, S. 233. 

*) Vgl. auch Arrhenius, Untersuchungen über die galvanische 
Leitfähigkeit der Elektrolyts. Ostwalds Klassiker, Nr. 160, S. 129. 
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nicht a anderes wie die Wärmetöiuiiig^ bfli cEer um:- 
=eii Stoffe, (z ist nack GümcSmuf^ (d^a) =r Q'-^ aamik 
^14) mit (10 b) Tdftntrsfih^ wmuL J = 2Li isty. i El. 

therm o dynamisch, ujib »stimnLte KaiLstaiLta^ 

an additiyans ddn. Dampf drxLekkoiLfttftiLtsiL 
&I1 an derUmsetzungteiliiehmeiLd«!! Stoff fts 
-Xzt Dadurch wird die B^rc^ULnn^ der €il^ch.- 

te K jeder Graareaktioa für beEefa^« T&arp&a^ 
t^hnng (13) ans der Wärmfitöanxt^^ dsL s^emßmeSbBSL 

n Dampf dmckkonstaaten der efnggliwn B«ft&tmiift^ 
glicht. Sind wir dinmal nn Besotas dar spezMad&et 
^r DampfdrnckkonstanteiL allffir StofEs^ so knmrffn 
sa aus der WärmetÖnnng' jeder be£oebigea Re&ktiQiL 
»- der Reaktion und die Größe der chemiBß&«L Ter^ 
. ft berechnen. Bisher sind wir jedoch tqil dtfflfgm 
entfernt, da unsere Kenntnisse d»r spezi&dbflaoi 
^ampfdruckkonatanten besonders bei ti^eu T«n.- 

mangelhaft sind. N^emst hat zwar £e OroSeoL i 
i^ einfacher Elemente und T^rhmdmigen ans dtsa. 

aterial berechnet , doA bezeichnet er sdCbcFt dse 
' ebenen Werte als provisorisch. Hßt tbr«r HrTfc 
Irleichung (13) fär ebiige Gasreaktioaeii ,^ wie die 
>■ Waaaerdampfes. d&r Kohl^isaiire^ des Ammqnfafcffy 
Anzahl heterog'ener Beaktionffli zwisehfflL festsu 
len, [uantitatiT bestätigen ^). D» neue Hypethcs« 
ning" der A- und Q-^KiErrem aat ]!lul]|»fnikt scküüirir 
ie die beiden Hauptsatze dar ThBrm.o^tjmaanjk. ene 
Beziehung zwischen Wärme und Arb^tfl£khxg&«t 



ru =^ 



Göttins^er >fachrichten 190«^ S. 1, Tsaä. J^eArb^ <L 
Aurl.. S. 703 ff. Eine auffaELende Bcaftätigmig^ aar von 
len N^äherungsfonnel für dai IHaaoaiÄfcionadmfik fest^ 




a-iiatiisa- iwtaii: 

yy' Hg* ' -BIIiffiE T^ID&S 

^fciAsr 4mif: unrcöiBiizn- 






mIAe gesetz- 
die bisher 
löst die widitige und wohl aus- 
dafi bei allai eufachen chemischen 
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rm£)6txuiige& mmii « maorsiXBisi^«! Steffen die treibendem 
Ver-K-jLiidtsckaftskräfte im eiaer gesetsmafii^ea Be- 
zie^ii]!^ zm der StellmB^ der sick mmsetseadeB Elemeate 
im periodischen System steken. Dieser SstE «oß durck ^wie 

Beispieie 



1. Reaktionen zwischen Verbindungen. 

a) Zwischen Metslloxjden and Wasser. IHe meistern 
MetaHoxyde Toneinigen sich bei Zimmertemperatnr mit Wa>;der 
XU Hjdroxyden, t R CaO + H^O = Ca(OH)^ Dem Hjdix^xTd 
kommt eine für jede Temperatur bestimmte Dissoziationsspannung 
sn Wasserdampf zu. deren Größe ein Maß für die Zerfallstendenz 
des Hydroxyds und daher auch für seine Bildungsaffinitit ist (vgL 
Kapitel 3^ S. 53). Da die Hydratation stets unter Warmeentwicke^ 
lung Teriänft, so muß die Spaltung durch Temperaturerhöhung be- 
günstigt werden. Die Tollständige Spaltung in Oxyd und Wasser- 
dampf Ton Atmosphärendruck wird also erst bei eiuer um so 
höheren Temperatur erreicht werden, je großer die Affinitat der 
Metalloxyde zum Wasserdampf ist. Nach einer Zusammenstellung 
Ton Johnston ^) gut für diese Dissoziationstemperaturen der Hydr- 
oxrde der Erdalkalimetalle die folgende Tabelle: 

Mg(0H)2 = etwa 160^ Sr(OH)j = 778« 

Ca(0H)2 = 547« Ba(OH)j = 998<> 

Die Affinität wächst also innerhalb dieser Gruppe des periodi- 
schen Systems mit steigendem Atomgewicht. 

b) Ähnliche Beziehungen gelten für die Verwandtschafts- 
kräfte der Metalloxyde zum Kohlendioxyd, also für die 
Bildung der Carbonate , z. B. nach der Gleichung Ca -f~ 0^ 
= CaCOj. Nach BrilP) und Finkelstein ^) sind die Diaso- 
ziationstemperatnren der Erdalkalicarbonate für 

CaCOg = 8250 C, 
SrCOg = 11550 C, 
BaCOs = 13500 C. 

*) Privatmitteilung ; die Abhandlung wird demnächst in der 
Zeitschr. f. physik. Chemie erscheinen. 

*) Zeitschr. f. anorg. Chem. 45, 275 (1905). 
^) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 39, 1585 (1906). 
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Die Affinität zum Kohlendioxyd steigt ebenso wie die zum 
Wasserdampf mit steigendem Atomgewicht. 

c) Reaktionen in Löanngen. Nach Kapitel 3, S. 67, ist 
die Affinitat eines Salzes zu einem Ijösungsmittel bei Bildung einer 
normalen Lösung bei annähernd vollständiger Dissoziation durch 
die Löslichkeit gegeben. Demgemäß zeigt die Ei*fahrung fast 
durchgehend, daß in einem und demselben Lösungsmittel die Lös- 
lichkeit von Salzen mit gemeinsamem Anion mit dem Atomgewicht 
des Kations kontinuierlich wächst oder abnimmt, und ebenso bei 
Salzen mit gemeinsamem Kation die Löslichkeit sich stets mit dem 
Atomgewicht des Anions ändert. Allerdings gelten diese Be- 
ziehungen wiederum nur innerhalb einer Gruppe des periodischen 
Systems, d. h. für einander nahestehende Elemente. 

Für Wasser gelten z. B. folgende Zahlen (die Löslichkeiten 
sind in Molen pro Kilogramm Wasser bei 20® angegeben und den 
Landolt-Börnsteinschen Tabellen entnommen): 



Mg S O4 > 2,86 ») 

CaSO^ > 1,47. io-a 

Sr804 = 5,45.10-* 

BaS04 = ca. 1.10-6 

MgCr04> 5,2») 
CaCr04 = 3.10-2 
SrCr04 = 6.10-3 
BaCr04 = 1,4.10-6 



PbOl, = 3,58.10-2 
PbBr. = 2,09 . 10-2 
PbJj = 0,148.10-2 

AgOl = 1 . 10-« 
AgBr = 5 . 10-8 
Ag J = 1,5 . 10-» 



Die Tabelle ließe sich noch beliebig erweitern, doch treten 
bei leicht löslichen Salzen dadurch Verwickelungen ein, daß der 
Dissoziationsgrad der gesättigten Lösungen nicht bekannt ist, die 
einfachen Lösungsgesetze ihre Gültigkeit verlieren und daher die 
Löslichkeit kein direktes Maß für die Lösungpsaffinität ht. 

d) Affinität der Komplexbildung. Auch die Tendenz 
der einzelnen Ionen, durch Addition von Neutralteilen (neutralen 
Molekeln) in komplexe Ionen überzugehen , ist eine deutliche 
Funktion ihres Atomgewichts und ihrer Gruppenstellung. Da sich 
die Komplexbildung im homogenen System abspielt, so ist die 
Gleichgewichtskonstante, die sogenannte Komplexkonstante, ein 
Maß für die Affinität (vgl. S. 44 u. 84). Nach den Messungen von 

Die angegebenen Zahlen gelten für kristallwasserhaltige Salze, 
die Löslichkeiten der wasserfreien Salze, die . gegenüber den Hydraten 
unbeständig sind, sind jedenfalls größer. 
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Abegg, Bodländer und ihren Mitarbeitern'} wächst die Tendenz, 
I aoioniBche Komplexe zu bilden, bei den Halogenen b 

Reibe Cl, Br, J, und ähnliches gilt für die Gruppen Cu, Ag, Au 
I und Zn, Cd, Hg. Über die KomplexbUdungstendenz der Alkali 

und Krdalkalien , die jedenfallH viel Hcbwaober ist als die di 

edleren Metalle, Hegen noch keine vergleichbaren quantitativen 
I MeBBUngen vor, dooli scheint auch hier ein Zuanmnienbaiig mit 
. der Gruppenreiheafolge zu beateben. 

I ■>. Reaktionen zwischen den Elementen. 

Die Affinitätekräfte, die zwischen den einzelnen chemischen 

I Eleoienten bestehen, sind zahlenmäßig nur zum allerkleinsten Teile 

I bekannt. Genaue Messungen liegen bisher nur für die Wasserstoff- 
verbindungen der Halogene, einige Metall Sauerstoff Verbindungen 

I und Metallhalogenverbindungen vor (vgl. S. 60, 67 u. !)5). Die Ver- 
wand tschaftakraft zwischen den Seh wer metallen und den Halo- 
genen kann aus der elektromotoriechen Kraft des galvanischeu 
Elementes; Metall [ gesättigte Lösung des Metall-Halogecsalzes | 
Halogenelektrode berechnet werden, ferner aus ähnlich zusammen- 
gesetzten Ketten, bei denen das geschmolzene oder feste Halagen- 
salz den Elektrolyten bildet ^). 

Wiederum zeigt sich, soweit das Beobacbtungamaterial vor- 
liegt , durchweg innerhalb einzelner Gruppen des periodischen 
Systems eine stetige Änderung der Affinität mit dem Atomgewicht, 
Bei den Halogeaeu nimrat die Verwand tschaftakraft zum Wasser- 
Btoff mit steigendem Atomgewicht ab, desgleichen lu der sechsten 
Gruppe (Wasser , ScbwefelwasserstoS , Sielen Wasserstoff). Die 
Sauerat off af finita t der Gruppe Zink, Cadmium, Quecksilber 
nimmt mit steigendem Atomgewicht ab. Wir sind jedoch bisher 
nur im Besitz so weniger quantitativer Messungen, daß wir die 
allgemeine Abhängigkeit der Affinitäten von der Gruppenstellung 
der reagierenden Elemente nicht mit Sicherheit behaupten könnten, 
wenn es nicht möglich, die fehlenden Affinitätawerte wenigstens 
annaheruDgaweise abzuschätzen. 

Die Möglichkeit, dieses zu tun, gewährt uns die Beziehung 
Bwiachen der Affinität und der Wärmetönung. Wie im 

') Abegg u. Bodländer, Zeitachr. f. anorg. Chem. 20, 453 (189B). 
■) Vgl. Lorenz, Elektroljse gPBchniolzener Salze 3, Halle 1906. 
ferner Kataysma, Ztitachr. f. pbjaik. Chem. 61, 566 (190&). 
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KÄpitel 2 und 5 eingehend erörtert wnrde, ist zwar die Wärme- 
tÖnung einer Reaktion kein genaues Maß für die Arbeit, die bei 
der Umsetzung geleistet werden kann, und daher auch nicht für 
die Größe der die Umsetzung hervorrufenden Kräfte, doch besteht 
erfahrungsgemäß eine häufig, besonders bei ^aktionen zwischen 
festen und flüssigen Stoffen, recht nahe Übereinstimmung zwischen 
beiden Größen, über deren Ursachen das Kernst sehe Theorem Auf- 
klärung gibt (S. 113). Man ist daher berechtigt, in erster, grober 
Annäherung die Wärmetönung als Maß für die Affinität anzusehen, 
bzw. zu schließen, daß sich die Affinitätskräfte, die eine Gruppe 
von ähnlichen Elementen (z. B. Metallen) gegen ein und denselben 
Stoff (z. B. ein Halogen) ausüben, in derselben Iteihenfolge an- 
ordnen werden, wie die Wärmetönungen, die bei den entsprechen- 
den Vereinigungen auftreten. Eine Zusammenstellung dieser mole- 
kularen Bildungswärmen ^) zeigt nun eine sehr deutliche Abhängig- 
keit vom Atomgewicht der reagierenden Elemente. 



Molekulare Bildungswärme der Alkalihalogenide. 



LiF ? 

Li Gl .... 93800 

LiBr .... 80000 

LiJ 61200 



NaF. 
Na Ol 
Na Er 
NaJ. 



109300 
97 800 
86100 
69100 



KF. 
KCl 
KBr 
KJ. 



110000 

105 600 

95300 

80100 



Molekulare Bildungswärme der Erdalkalihalogenide. 



MgF, 208000 

MgClj 152000 

MgBfj 121700 

MgJ, 89800 

SrFj 221000 

SrCl. 184700 

SrBrg 158100 

SrJj 123100 



CaF, 213700 

CaCl, 169800 

OaBrg 140850 

CaJg 107250 

BaFg 226000 

BaClj 196 700 

BaBrj 172400 

BaJg 149700 



Molekulare Bildungswärme der Halogenverbindungen der 

Zinkgruppe. 
CdFj . 



ZnFg 
ZnCl, 
ZnBrg 
Zn Js . 



144000*) 
97 200 
76000 
49200 



Cd Cl, . 
CdBr.. 
CdJj . 



27 000*) 


HgF, . . . 


? 


93240 


HgCl, . . . 


. 31300 


75200 


HgBrg. . . 


. 24500 


49200 


HgJ, . . . 


. 14400 



*) Nach Landolt-Börnstein. 

*) Die Zahlen beziehen sich auf gelöstes ZnF, und CdF, und sind 
daher mit den übrigen nicht streng vergleichbar. 
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In allen Tabellen zeigt sich, daß die Bildungswärme und 
daher auch wahrscheinlich die Affinität eines Metalles zu den ver- 
schiedenen Halogenen ebenso wie die des Wasserstoffs mit wachsen- 
dem Atomgewicht des Halogens abnimmt. Die Affinität eines 
Halogens zu verschiedenen Metallen wächst in den Hauptgruppen 
des periodischen Systems (Li-K, Mg-Ba) mit dem Atomgewicht 
des Metalles, in der Nebengruppe (Zn-Hg) sinkt sie dagegen. 

Ordnet man die Oxyde der Schwermetalle nach der Größe 
ihrer Bildungswärme, so erhält man folgende Reiheufolge: 

MnO 90800 cal | NiO 59 700cal 

ZnO 85000 „ | PbO 50300 , 

SnO 70300 , \ CuO 37200 , 

CdO .... <65700*)n ^ HgO 20700 „ 



FeO 64600 

CoO 63800 



AgjO 4200 



Die Affinität der Metalle zum Sauerstoff (schätzungsweise 
gleich der Wärmetönung gesetzt) ändert sich also in einer Reihe, 
die unter dem Namen der Volt a sehen Spannungsreihe bekannt 
ist, und die das Vorzeichen der elektrischen Ladung bestimmt, die 
zwei Metalle bei gegenseitiger Berührung annehmen. Zur Er- 
klärung dieses Parallelismus ist folgendes zu bemerken : Die Metalle 
nehmen nur dann eine Spannungsdifferenz gegeneinander an, wenn 
die sich berührenden Oberflächen nicht völlig trocken und rein, 
sondern durch eine, wenn auch geringe Feuchtigkeitsschicht, 
oder durch eine Elektrolytlösung getrennt sind^). Die Ursache 
des Volta-Effekts ist demnach die gleiche, die die EMK eines 
aus zwei verschiedenen Metallen zusammengesetzten galvanischen 
Elementes bedingt, nämlich die verschieden starke Tendenz der 
einzelnen Metalle, positive Elektrizität aufzunehmen und in den 
lonenzustand Überzugehen (vgl. Kapitel 4, S. 79). Je größer der 
elektrolytische Lösungsdruck eines Metalles ist, um so stärker 
negativ muß es sich bei Berührung mit einer Lösung aufladen. 
Die Tendenz, in den elektrisch geladenen lonenzustand überzu- 
gehen, ist von Ab egg und Bodländer als Elektroaffinität be- 
zeichnet worden^). Dieser Ausdrucksweise liegt die Anschauung 



^) Die Zahl 65700 ist die Bildungswärme von Cd(OH)g. 

*) Vgl. 2. B. Greinacher, Ann. d. Phys. (4) 16, 708 (1905). 

») Zeitschr. f. anorg. Chem. 20, 453 (1899). 



— 127 — 

und rechts die Halogene als Anionenbildner. In den vertikalen 
Gruppen findet eine Abstufung derart statt, daß in den Haupt- 
gruppen (Alkalien und Erdalkalien) die positive Elektroaffinität 
mit steigendem Atomgewicht zunimmt, in den Nebengruppen 
(Kupfer, Silber, Gold; Zink, Cadmium, Quecksilber) dagegen ab- 
nimmt. Die negative Elektroaffinität nimmt mit steigendem Atom- 
gewicht ab. Die Elemente der mittleren Gruppen des periodischen 
Systems zeigen weniger stark ausgeprägte Elektroaf finität ; sie fun- 
gieren je nach den Umständen und der polaren Natur des anderen 
Yerbindungsbestandteils als Anionen- oder Eationenbildner. 

Die mit Elektroaffinität bezeichnete und dieser Systemati- 
sierung zugrunde gelegte Größe mißt die Arbeit, die bei der Auf- 
lösung des betreffenden Elementes zu einer lonenlösung in Wasser 
als Lösungsmittel gewonnen werden kann. Sie ist also keine un- 
veränderliche Eigenschaft des Elementes selbst, sondern, wie jede 
Affinität skr aft, von der Natur aller miteinander reagierenden Stoffe, 
also auch der des Lösungsmittels, abhängig. Es ist daher wahr- 
scheinlich, daß die Elektroaffinität in anderen Lösungsmitteln, 
z. B. in einem Alkohol, einen anderen Zahlen wert besitzen wird 
als in Wasser. Doch legen die für die in Wasser gemessene Elektro- 
affinität gefundenen Beziehungen zu dem von jedem Lösungs- 
mittel unabhängigen periodischen System die Annahme nahe, daß 
wenigstens die Reihenfolge der Elektroaf finitäten in allen Lösungs- 
mitteln die gleiche ist, und nur die absoluten, nicht aber die relativen 
Werte vom Lösungsmittel abhängig sind. Eine experimentelle 
Entscheidung dieser Frage ist zurzeit noch nicht möglich, da die 
Berechnung der Elektroaffinität nach der N ernst sehen Formel 

RTC \ 

E = ?»— , vgl. S. 85 ) die Kenntnis der lonenkonzentration c 

n c / 

in dem betreffenden Lösungsmittel voraussetzt und diese uns bei 
den nicht wässerigen Lösungen im allgemeinen mangelt. Jeden- 
falls sind die Versuche von Carrara und Agostini^) über die 
Potentiale von Zink, Cadmium und Kupfer in Methylalkohol, so- 
wie einige theoretische Betrachtungen von Baur ^) als Stütze dieser 
Auffassung zu bezeichnen. 



( 



*) Gazz. chim. ital. 35, I, 132; nach einer Umrechnung durch 
Sackur, Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 386 (1905). 
*) Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 936 (1905). 
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Schlmfibetrmelitiuig. 

Diese kurze Übersicht über die Ergebnisse der bisherigen 
Affimtätsmeemiogen seigt, daß das periodische System der Elemente 
sich für die AfGnitätslehre, wie für so viele andere Zweige der an- 
organischen Chemie, als saTo-lässiger nnd unentbehrlicher Führer 
bewährt; es wird uns sogar möglicherweise den Weg weisen, das 
Wesen der chemischen Yerwandtschaftskrafte auf die den inneren 
Zusammenhalt der einseinen Atome bedingenden Kräfte, die wahr- 
scheinlich elektrischer Natur sind, zurückzufahren. Denn es zeigt 
sich faist durchweg, daß die absolute Große der Yerwandtschafts- 
kraft zweier Elemente um so größer ist, je größer ihr Abstand 
im periodischen System ist (Tgl. z. R die Tabelle der Bildungs- 
wärmen der Metallhalogenide, S. 124). Nach Tammann sind 
Elemente, die einer und derselben Grruppe angehören, mit ver- 
schwindend wenigen Ausnahmen überhaupt nicht befähigt, Ver- 
bindungen miteinander einzugehen ^). Die Elemente zeigen also 
untereinander ähnliche polare Verschiedenheiten, wie sie sie der 
positiven und negativen Elektrizität gegenüber betätigen. Die 
Verwandtschaftskraft der Metalle zum Sauerstoff stuft sich in der 
gleichen Weise ab wie ihre Elektroaffinität; zwischen den chemi- 
schen Affinitätskräften und der Elektroaffinität müssen daher 
nahe Beziehungen herrschen. Die alte Berzeliussche Auffassung, 
daß die ersteren lediglich auf der elektrostatischen Anziehung 
der polar verschieden geladenen Atome beruhe, ist aUerdings 
aufzugeben, da sonst die elektrolytische Spaltung eines Salzes in 
die freien Ionen mit einem vollständigen Zerfall der Verbindung 
in die freien Elemente gleichbedeutend wäre. Eher scheint es, 
als ob chemische Affinitäten und Elektroaffinität gleiche Ursachen 
hätten. Es bleibe dahingestellt, ob man außer den polar ver- 
schiedenen Anziehungskräften den einzelnen Atomen auch nicht - 
polare Anziehungskräfte nach Art der Gravitationskraft zu- 
schreiben muß, wie es z. B. Kernst zur Erklärung der aus gleichen 
Atomen bestehenden Molekeln Og, N^ usw. tut^), oder ob man 
mit Ab egg nur polare Affinitätskräfte annehmen will, von denen 
jedes Atom beiderlei Arten, aber in verschiedener Stärke, be- 



^) Zeitschr. f. anorg. Chem. 49, 113 (1906). 
•) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 40, 4625 (1907). 
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tätigt, iO daß auch gleichartige Atome sich mit entgegengesetzt 
polaren Kräften aneinander hinden können i). Solange man die 
chemischen Atome als unteilhare letzte Einheiten auffaßt, wird man 
auch die chemische Yerwandtschaftskraft als eine ihrem Wesen 
und ihren Gesetzen nach seihständige Kraft den ührigen Natur- 
kräften, z. B. der Gravitation, der magnetischen und elektrischen 
Kraft an die Seite stellen müssen. Sofei*n es jedoch gelingt, die 
verschiedenen chemischen Atome in Aggregate kleinerer Uritome, 
etwa dor Elektronen, aufzulösen, dann wird auch die Affinität 
sich lediglich als die Resultierende der Kräfte darstellen, deren 
Ausgangspunkte die Teilchen der Urmaterie sind. Wir sehen 
also, welch innigen Zusammenhang der Affinitätshegriff mit diesen 
tiefsten Fragen der Physik und Chemie hesitzt. Eine möglichst 
vollständige zahlenmäßige Kenntnis der zwischen den einzelnen 
Elementen waltenden Yerwandtschaftskräfte dürfte einer der 
besten Wege sein, sich dem letzten Ziele unserer Wissenschaft 
auf experimenteller Basis zu nähern. 



^) Zeitschr. f. anorg. Chem. 39, 330 (1904). 



Saokur, Die ohemisohe Affinität. 



Druckfehlerverzeichnis. 



S 89. Zeile 2t! von oben lies IT, statt Ei und Ei statt E^. 
S. 95, Zeile 13 , , , KT /m 7^ = + 0,771 Volt statt 

BTlnCj^z=z — 0,771 Volt. 
S. 95, Zeile 8 von unten lies Gl statt Ge. 



Berichtigung. 



' -Anmerkung auf S. 118 muß lauten: 

Diese Werte X^., . bedeuten die innere Verdampfungswärme 
(bei konstantem Volumen); sie unterscheiden sich von der mole- 
kularen Verdampfungswärme unter konstantem Druck L um die 
Größe RT, die der äußeren Arbeitsleistung bei der Verdampfung 
eines Moles entspricht. Denn es gilt nach der Clausiusschen 
Gleichung für die Verdampfung unter konstantem Druck 

dlnp L 

dT ~~ "~ET** 

P 
Nun ist die Konzentration c = -^^j und mithin 

llnc . dlnRT L_ dlnc ___ _ _L J_ _ __ (L -f RT) 

rfT "*" dr ~ RT*' ~d¥ ■" Er* T ~~ RT* 

Da L negativ ist, ist der Zahlenwert von L -\- R T <, L. 



^«rlao von friedr.llieweo i Soliii, Braunscliweio 1 1 



TDIE WISSENSCHAFT 

Sammlung naturwissenschaftlicher und 
mathematischer Monographien 

Das unler besonderer Milwirkung von Prof. E. Wledemann ins 
Üben gelrelene Unternehmen soll die neuen Ergebnisse der nalur- 
Wissenschaft liehen und malhematiachcn Forschung einheillich zu- 
enfassen und es ermöglichen, sich einen Überblick über dJe 
Fortschritle auf diesen Gebieten zu verschaffen. 



Verzeichnis der Mitarbeiter. 

Mme. S. Curie, Paris. (Heltl.) 
Prof. Dr. 0. C. Schmidt, Königsberg. (Hefl 2.) 
Prof. Dr. J. J. Thomson, Cambridge. (Helt 3.) 
Dr. Otto Freiherr von und zu Aufsess, München. (Hefl 4.) 
Dr. Otto Frölich, Berlin. (Hefl 5.) 
Prof, Dr. Josef Ritter von Gelder, Czernowitz. (i^eft t>.) 
Prof. Dr. H. Baumhauer, Freiburg i. Schweiz. (Heft 7.) 
Prof. Dr. A. Werner, Zürich. (Heft 8.) 
Dr. Edwin S. Paust, Strasburg, (Heft 9.) 
Dr. G. F. Lipps, Leipzig. (Helt 10.) 
Prof, Dr, Hermann Kobold, Kiel. (Heft 11.) 
Prof. Dr, Q. Jaeger, Wien. (Heft 12.) 
Prof. Dr, C. Doeller, Graz. (Heft 13.) 
Dr. B. Donath, Charlotlenburg. (Heft 14.) 
Dr. phil. Walter von Knebel, GroS-ÜchteHelde. (Heft 15.) 
Prof Dr. F. E. Qeinilz, Rostock. (Heft 16.) 
Dr. E. Oehrtlie, Berlin. (Heft 17.) 
Prof. Dr. Otto Fischer, Leipzig. (Heft 18.) 
Prof. Dr, A. Wangerin, Halle a. S. (Heft 19.) 
Prof. Dr, J. P. Kueneo, Leiden. (Heft 20.) 
Prof. E. Rulheriord, Montreal. (Hefi 21.) 
Prof. Dr. Edm. KSnig, Sondershausen. (iSeft 22.) 
(Weitere Hefte in Vorbereitung.] 
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I. Heft. 

Untet^suchungen übef die rsädlosäktSven 

Substanxen von Mme. SJ. Cnrle. Übersetzt und 
^lüt Literatur -Kigänzungen versehen von W. Kaufmann. 
3. Auflage. Mit U Abbildungen. Preis geh, M. 3.— , geb. 
in Lnwd. :M. 3.S0. •••••••••••••••«• 
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Zeitschrift für angewandte Chemie: Die unter dem Titel „Die 
^Vissonschai't" ersihoiiuMuIc und unter besonderer Mitwirkung von Prof. Dr. 
Einianl Wiedeniann bejjründete Sammlung naturwissenschaftlicher und 
rnntluMnatischer .Monograplurn wird auch von d«n Chemikern freudig begrüßt 
wenltMi. Die Monograj'hien sollen in übersichtlicher Darstellung begrenzte Ge- 
biete sämtlicher Zweige der 
Naturwissenschaft behandeln; 
auch Biographien von großen 
Gelehrten und historische Dar- 
stellungen einzelner Zeiträume 
sind ins Auge gefaßt. Ein 
solches Unternehmen, in der 

angestrebten Weise völlig 
durchgeführt, erleichtert ins- 
besondere den Einblick in 
Nebengebiete und wird jedem, 
der über die wichtigeren Fort^ 

schritte der Wissenschaft 
unterrichtet sein will, nach 
einer oder mehreren Rich- 
tungen hin etwas bringen. 
Den Reigen der Sammlung 
konnte kein Thema würdiger 
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eröffnen als die der berufenen Feder der Frau Curie entstammende'Beschreibung 
der radioaktiven Stoffe und ihrer Eigenschaften. Das Werk, welches die von 
W. Kaufmann ins Deutsche übertragene Dissertation derVerfn. ist, umfaßt klar 
untl übersichtlich alle sich auf Radioaktivität beziehenden Erscheinungen, und wir 
sind entschieden dem Übersetzer für seine sicher erfolgreiche Bemühung zu 
großem Dank verpflichtet. Das Buch enthält natürlich in erster Linie und 
ausführlicher die eigenen Forschungsergebnisse der Frau Curie; es werden* 
aber außerdem die Untersuchungen und Entdeckungen anderer Forscher auf- 



Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn in Braunschiveig. 
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gezihlt uad besprochen, so daß wir in ihm zurzeit wohl die wissenschaftlich 
rollständigste und empfehlenswerteste Beschreibung der so rätselhaftes Tat- 
neben haben. Das große reichhaltige Material ist in fünf Kapitel eingeteilt. 
Das erste ist der Radioaktivität des Urans und Thors und den radioaktiven 
Materialien gewidmet; im zweiten kommen die neuen radioaktiven Substanzen, 
besonders das Radium, seine Abscheidung und seine Eigenschaften zur Be- 
sprechung ; im dritten wird die Strahlung der neuen radioaktiven Substanzen 
behandelt und im vierten die induzierte Radioaktivität. Im letzten wird die 
Natur und Ursache der Krscheinungen der Radioaktivität erörtert. Ein zuver- 
lässiges, vom Übersetzer \yeitcrgetührtea Literaturverzeichnis bildet den Schluß. 

Vierteljahrsberichte des Wiener Vereins für Förderung 
des physikalischen und chemischen Unterrichts : Mit den Unter- 

snchnngen der Madame Curie über radioaktive Substanzen ist diese Sarom« 
lang auf das glücklirhste begonnen wurden. Die Entdeckung eines neuen 
Wissenszweiges , der 
Phrsiker u. Chemiker 
Id gleicher Weise inter- 
essiert, wird hier von 
den Entdeckern selbst 
geschildert. — Nach 
einer historischen Ein- 
leitung wird die Me- 
thode zur Messung der 
Strahlungsintensität 
iler Uran- und Thor- 
verbindungen und ver- 
schiedener radioaktiver 
Mineralien mittels 
Messung der Leittahig- 
Iteit der Luft unter 
der Einwirkung dieser 
Substanzen beschrir- 
ben. Bei der Messung 
der Pechblende , des 
Chalkoliths und dos 
Autuni ts wurde die 
auffallende Tatsache 
entdeckt, daß diese Mineralien in höherem Grade radioaktiv sind als Uran und 
Thor selbst. Es lag die Vermutung nahe, daß in den erwähnten Mineralien hoch- 
radioaktive Substanzen enthalten seien und die nächste Aufgabe der Curies war 
nun die Isolierung dieser Substanzen. Es wurden drei gefunden: das Polonium, 
das Radium und das Aktinium ; vollständig gelang nur die Isolierung der 
Radiumsalze, deren Spektrum sich auch mit zunehmender Reinheit auffallend 
von jenen des Earyums unterschied y während Polonium dasselbe Spektrum 
lieferte wie die Wismutverbindungen, aus denen es abgeschieden wurde. Ebenso 
gelang es, das Atomgewicht ' des Radiums (225) zu bestimmen, nach welchem 
das Radium in der Mendelej eff sehen Tabelle unter dem Baryum in der Kolumne 
der Calciumgruppe und in die Zeile, welche Uran und Thor enthält, gehört. 
Daß die Entdecker des Radiums selber uns die Geschichte ihrer Forschungen 
erzählen, gewährt der Abhandlung einen ganz besonderen Reiz. 

Die Übersetzung ist von Herrn Dr. Walter Kaufmann, der vor kurzem 
für seine Forschuncren auf dem Gebiete der Elektronentheorie einen Preis von 
der kaiserl. Akadoniie zu Wien erhalten hat. 
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III. Heft. 
^'oktrlzStäi u. MataHo von Dr. J. J. Thomson, 

^I'tglied der Kojal .Society, Professor der Experiirentalpliyeik 
"" der UiiiverEitat in Cambndffe. Autorisierte Oheraelzmie 
"*>& G. SieLert. Mit J9 Abbild an gen. Preis geh, M. .^.— , 
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' (eben VorMetluDf^eD aai dnr modern«!! Elektronen! lierivle darütellen und d^bei 
fleichnitig des beriilimtpii Verfassers eigene Anstbauungen über den Aufbau 

gehende liesprei:bung erfuhren. I>ie Ansfubrungen enthüllen nur vereinzelte 
inatheinBtl3i:be Ableitungen uud künnen jedem Studierenden empfablen vrerdea. 
Chaioiker-Zeitung; . . . Kh biii der Zustimmung aller KudigeDossen 
lieber, wenn Ich bcbauptc, d;ill zu der Entnickelung dor E^lektionik , dieecr 
Deuea DiszipliD der Physik, kaumjpiiiiiiid mehr bei;jetruii<ii hat alt J. J.Thonisun 
durch seine inhlreichen et i^erim enteilen und theoretischen Unlersurhungcu, uud 
nicht minder duruh sein iu!>Riniiienfib»i;niJei Werk Condui:tiun of Electricity 
tbroagb Guee. Es ist deshalb mit borondcriT Freude zu begrüßen, daß dieser 
bahnbreohende Korscher es unternuinmen hat. »eine „Anaii:hten über die Katur 
der ISIektrizitSt, über die Vitr^iängi', ni-lehe im clcktrisdien Felde stattlinden, 




und über den Zusauiiucnliang iwisi-hc» elek tri silier und gevfgliii lieber Watcrie" 
iD einer lo «nschuuliihen uiiJ anregenden Weise darzulegen, daJ! jeder Katur- 
wissensvhaftler, niclit nur der l'bjsiker, das Buch Tersteben kann und durch 
die Lektüre reichen Qenuß und Ocwiun haben wird. Populür im gewühnlicbeu 
Sinne des Wortes ist die Schritt allerdin;K nicht gebalten, d. h. sie ist keine 
Kaß'ee-Lebtüre, gibt iiitht nur einen Überblick über die gcn-ounenen Resultate, 
sondern Tersncbt in den ernten 3 Kapiteln: „Darstellun); des elektrischen 
Fehin durch Kraftlinien, Elcktrizilüt und gebundene Maße, Wirkungen der 
Beacbleunigungen der Karadajrscbi'n RBhren", den l^ser mit der Karadaj - 
Haxwellschen Krailliniunrnnitelliiug und der ihr vun J. J. Thomsnn 
jiegebenen Erweitcruii-^ bekannt zu marhen. Kür den Physiker, speziell üir 
duD Lehrer der l'hyxik, eine Kundgrnbe nnschaalicher Darstellungen und 
GedankeDgSnge. Für deji :{icht|ihysiker eine Anlcltuui!, nicht mühelos, nber 
doch ohne das scbvrere Küstzeug der höheren llathrmatik, sich einen Kinblii'k 
in verw^aSen In die Überlejcungen, weli'be ans den Untersuchungen über 
Kalfaodenitrableii , Kant^enslrablen uiul liadioaktivität zu dem Ilc^'rifl'e des 
Elektrons, des Atoms der Eleklriiitäl, güfiihri h;i<ieu. 

Aititfültrh'clier Verlat/akatalof/ kostenloi^. 
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ho durchgenomnieD , daß mi 
irakiiiche »ticpiele Kr die Gesetze der Fb; 
s^its lu lielerem tinüriugen in gewlin Frage 
^rtasüGT geht dabei to vor, daD er zuerst die 
i leicht verständUcbar Weise erlKutert und s! 
. Nir-ht unerwähnt dnrf bUibea, daO die td 
nenfasBeade Hilf dieBcm Gebiete ist. Obwohl 
Innge die Naturforscher besehüfligten , maB i 
ile doch nuth jung neDDeo; ent Farel ha 
U'beiteo am Genfer See im Leben gerufen. I 
iils Studierender eingehende Studien besondi 

■ü" niedergelegt hat. 
<ten ,phy5ikBli stehen ICIgenschaften" werdec 
iiehandelt, und »war möglichst eingehend 

■r theoretische Teil, soweit »Is notneüdig, her 



indruck hiit, daÜ die 

■r l'hysik Anlaß gehen. 
sikalUchen Gesetze in 
aus auf die Seen >n- 

! behnndellen Fragen 
die wJBBemehaflliuhe 
e hauptsächlich durch 
err vou Aufsea« but 




InUMfeiPE» von Grund- und Obpraohwlngmig (KemiiiBnhiuHonc 

Die vielen Litersturnachweis's machen die vorliegende Arbeit noch wert- 
iller; die hübsche Ausstattung durch die lahlreichcn Figuren fdrdcrt dai 
erständnia; die vielseitigen Gesichtspunkte, Tun welchen der Gegenstand be' 
achtet wird, sind geeignet, das Interesse für dieses Thema besonders lu heben. 

Himmel und XSrde; Wir haben schon einmal Gelegenheit genommen 

nsere Leser nachdrücklich auf die unter dem Gesamttitel „Die Wisse pschaft" 

oler der Leitung von £. Wiedemann (Erlangen) bei Vieweg erächeinende 

immlung naturwiaaenschaftiicher und mathematischer Monographien hiniu- 

.i-ffi. Geistig sehr vornehm gehallen, klar in der Diktion, verfallt von den 

■ ■■ :■ iLiplehrlen, wenden sich die Monographien (vortrefflich ausgestattete 

■::■ ], tun etwa 150 Seiten Umfang) an die Wisse nschaftler, sowie an jeden 

. .-11, — Dem ersten Hefte von S. Curie über die radioaktiven Stoff« ist 

Keihe anderer gefolgt. Was der Physiker vom weitverbreitetsten 

.: unserem Erdball, dem Wasser, zn sagen weiß, ist fast lückenlos in 

Iscssschen Buche zusammengefaßt worden. Wir erfahren etwas über 

.ivfibewegiing an der Oberääche, die Strömungen, Fortpflansung de* 



! Dave! 

■■^. Besonders eingebend bebandelt der Verfaesei 
le die Durcbaichtigkeit und Farbe der Gebirgsseen 
Idol, ob letztere chemischer oder physikalischer 

len Betrachtung der N'atui' in suchen. 



auf Grund eigen 



, Ver- 
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i d«Tah die DarstEÜuiig iles Wenlrgaogts mif einem Oebiete 6ei 

ilinunn vor UberBthäij^ung dtr modernen gegen- 

1 Arbeiten in liewuhren, aojann über ihm vor Wieder' ' 

■ bereits ilurchgearbeiteten GedankeDganges zu behüten. Sie be- 

■ I Abacbnitl 

Eern die frlibesten Galranometer, die SpiPgclgalvanonieler, die 

: direkter Ablesung und abeoluten Angaben, die Schahtafel- 

endlich die Eleklrodjnnmometcr und Wethael' 




i-ner. Daran scblieljt nie die Be1rD>:htUQg der Spaniiunginieeser, , der 

..ntisapparalc und Selbst Jnduktious^kHlen, die der Apparate zur Measuag 
:i-L'lier Eigenechoften, dev elektriaclien Wärm ein esse r, ElektriiitÜtiuhter, 
. :.tn sehen Registrlerappsrate unil Geschwindigkeitsmesser. Der zweit« 
::<! ist der Be3Chreil>aDg der Meßmethnden gewidtnel. Nach Darstellung 
; Ixiden der Strom-, Spannung!- und WideratandsmeBEung behanilelt er die^ 

[immang von Selbitindnktion und der Wechaelitremtoesaung. Ein Ruck- 
iini'ht daranf aufmerksam, dsD, während vor einem halben Jahrhundert 
:le)irte die Apparsle erdacbte. gegenwärtig der Techniker sich ibies 

ilirer Weilercnt Wickelung bis lur Angabe neuer Prinzipien bemächtigl 
lili'Hchäpfend Ut die DarEleUnng nicht und •rill aie nicht sein, weli die 

gelegen, aber nicht tum NaehBchlaf;en benntit werden will. Man wird dem 

unbeiilngler zustimmen können, als Verf. mehi 
iir. eine sachgEmSQe Auswahl des Mitzuteilenden vorzunehmen, da er ja selbst 
i^rrageuder Weise an der Entwichelnng <ler elektrischen Heßapparite und 
alioden beteiligt eewesen ist. Sa n-iril das Studium dieses Buches ebenso 
i Mann derWistenschafi, wie den der Technik in hohem MnQe lohnend sein. 



■Ü. 
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VI. Heft. 

Etektromaguetische Schwingungen^ 
Wellen u I>r. Josef Ritter Ton UeitK 

a-^r..7.^C. Irijffifor der Plivsik ati der li. k. KeuttiÜ 
In,!! riitil i'rajt. Mit h6 Abbildungen, IVeia ge)i. M. 4.: 
p.'K LS Lnvd. M. 5.-i(). ««««•«••«•••«« 



Aus der Presse. 
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Friedr. Vieweg k Sohn 
«Knnste einproUen n^r 
tat dw B'ändcliea alt en 
M gibt »ber aach den 
ElekUat«cbniker und In; 
theoretiirfien Probleme 



■rfolgreich begon 
Msiiceil bis IUI AufsteUun. 
tlektromagnetisehen Theoti 
LichMs fortgeführt h«tte. I 
Verfasset gewählte Art di 
tiellung folgt der bistoriscfa 
ffifkelang den Gegenatandes 
die neueste Zeit and »teilt 
BiBthemalische Vorbildung 
Leser nnr die beicbeidenit 
syrücbe. Die Bebondlang de: 
ist «ufgeieidinel, die Glieden 
und deutlich, die 86 gat Misgi 
Teitfiguren onterstütien n. erli 
gaiii wesentlich du VerEtüni 
imerlilD schnieiigra Materie. Da mcb di* An« 
ediegenon Weife, welche inao tcd dem Verlt 
twöbnt Ist, »uigefubrt ist, so kaDD das Buch 
0. Fnr den Studenten der Physik und Clektriiit 
Einführung in da» genannte Gebiet von groBem 
gebildeten Nichtphjsiker, beBaader» dem prsl 
bequemen Überblick über die einnct 
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lung. 
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VII. Heft. 

Die nouero Cniwickelung der KHstallo' 
graphle \hü Dr. U. liaumhauer, l'rofessor an 
der Uiiiversität Freiburg i. d. Sckweiz. Mit 46 Ab- 
büiiungeu, Preis geh. M. 4. — , geb. in Lnwil. M. 4.60. 



Stimmen der Kritik. 



PhrsikaUscbe Zeitschrift: Das rnrliegende Buch weodet sie 
dem Vorivurte des VerfiMier» losbeBOndere an Bolclie Leaev, „welch 
KrisUIlographie ntniger nahe stehend, dennach, ttvia als Physiker odi 
Chemiker, der Entwickeluug dieser Wissenschoft Interense CQtgegenbrinL 
nicht selten sich der kristallograpliisdhen Heihoden lar FHrdernng ihrer eig«ni 
Studien bedienen mÜBaen". Deswegen war aus dem reichhaltigen Sloffe 
Auswahl lu tielfeD; es werden gaat tiesondera solche Tatlachen and The« 
bespTochei), welche >!ch 
die KristallDgraiihieim engen 
Sinne beliehen: Sjrmmetri 
n. Pomiterhttltniase, Bllduiif 
weise der KriaUUe, Bez{ 
hangen Kwisoben form i 
cliemiicher EonFtitutioa 1 
rtallislerter Stoffe. 

Die Rapitelnbertictit i 
tilgende (es seien n * 
wichtigsten UnterabteÜungt 
herTorgebobcn): 

1. Einleitung. (Defii^lJi 
eines Kristalls; äieAen' 
flüssige Kristalle; kristi« 
graphische Symbole; Frojä 
lion,) — II. Kristall kl ass eil und PseadnsjTnmetrie. {Einteilung der Kristalle ■ 
8.3 Klassen; Symmetrieelemente; lO-lstallsysteme; pseudosymmetriscbe Kriat>l)< 
— III. Krmittelung der Symmetrie TCrhSlt niese der Kristalle. [Goniometrli 
üpUscheS Verhalten der Kristalle; Zirkulnrpolarisalion optisch einaehsiger « 
iweiachsiger Kristalle ; polare FTroelektriiitüt; AU- «der LöanngsersdiBinuflee 
geomeiristhe, optische usw. Anomalien.) — IV, Zwiliingsbildnug der Kfitti^ 
(A)lgemeine Zwillingsgeaetise; Deutung des Voi-ganges der Zwillingabilämn 
■ le.) — V. Flächenentwickeln ng und Wachstum der Kristalle. (Gesetz dl 
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Komplikatioiien ; Beobacbtuiigeii an lltiebear«icfaen Zonen; Raumgitter and Pankt- 
«TtteRie; Einfluß d» Ugunggiailtels.) — VI. Chemiavbe KnatiUagnphie. 
(iMcnorphie; Uorphotrapie; P. v. CrotliG neuere AuSäsBung hierüber; P0I7- 
norptaie.) — VIT. Anhang. (KrisInllkUsten, Namen und Sjmhole der Formen 
uch P. V. Grothi phfElknli scher Kristallo^aphie.) 

Die Auiwahl «ui dem umfangreicheu Stoffe der Kriitallographie war aicber 
«hwer zu treffen. Trotzilem «eiit das »uck bei nicht lu großem Umiange 
tint solche Reichhaltigkeit und Voibtändickeit auf, daß es nicht nur fiir den 
PhyiibcT und Chemiker übergenug bringt, bondern auch dem Fachmann eine 
Dicht nDwillkaminene Gabe sein dürtle. Dem Werke ist eine freundliche Auf- 
, Dahmc zu «ÜDSchen. 

Zeltaolirift fOr Elektrochemie: Die Kristallographie ist eine geist- 
lolle and anregende Wiasentchall nicht nur für den Mineralogen, der sie am 
hSufigiten braucht, aonderu auch fiir den Chemiker und Physiker, und ea i>t 
bedauerlich, daQ die letaleren häutig weniger von ihr wissen nis recht ist. 
Gerade an den Chemiker und Physiker in y 

enter Reihe wendet sich das vorliegende ^A- 

Buch, und bei der Verbreitung, welche ,--''' .-T','^~'-, 

dch die Viewegiche Sammlung n^i^ ^' ^ ''' ! '' O ^ 

Wiiiennchaft" in der kunen Zeit ihres ,^'--, /'O | ^\ .•'' \ 

Bateheni erworben hat, ist der Schritt ■' q '^---W-^' ^ \ 

eine grSßere Usenahi gewiC. Ein fdr / .-i:''T;L:^ : ^-'ri- \ 
«neu «eiteren Leserkreis bestim.ü.e. ^•' "^ i" ^ '^ A "-^ "'-^^ 
Buch stellt dem Verf. eine s,:hwieri;e *^. ^ "f ^ .~ ^f .-T^ 

Aa%»be; es muß «1 klar und eiakt ge- ', "y, L-Q i x'^ .--;: '' 
athrieben sein, daß es vor der genauesten '\ ^ ^- -*- -^ ^ / 

Kritili besteht, und docii so leicht und \ .' \^ ] q/ '': ■' 

anregend, daß es mit Interesse auch von %_ Q '. ; ,' >^ '0 

denen gelesen werden kann, die keine be- ''--.. '•■^' ,.-'' 

•Haderen Spezialkenntnisse besitzen. Diese X' 

Aufgabe ist von dem Verfasser trefflich ^ 

geloit worden; besonders mäi:hte ich auf das dritte Kapitel (Alz- und 
Liaungserscheinungen, optische und geometrisrhe Anomalien) und das letzte 
(Chemische Kri stall ograpliie) hiuwei^en. Die Ableitung der Kristall kl aasen 
im iwelten Kapitel ist streng und korrekt, aber vielleicht etwas wenig an- 
icbaulich gegeben. Als einen Vorzug will ich auch hervorheben, daB nicht 
Dur die Ergebnisse der bisherigen Forschung zusammengestellt sind, sondam 
d>B die Datstellung den denkenden Leter auch die vielen LUcken klar 
eAennen läßt, welch i.o den (irundlagen einer Theorie des „kri stall isirrlen 
Aggregatsiostandes" Uv^a vorhanden sind Die vorliegende Monographie ist 
«ine erfreuliche Erscheinung auf dem Büchermärkte, die mit Intrrcs^e und 
NnUen gelesen werden kann. 

Zeitsohrift für NaturwissenBohaft ; Der Inhalt der vorliegenden 
Schrift ist ein sehr reicher; alle neueren Keiullate der Kristal logra|>hle sind 
in derselben besprochen: insbesondere die jetzt gebräuchlichen Arten der Pro- 
jektion, die Kristallklasten und ihre Sj-mmetrie- Elemente, die iweikreisigen 
Qoniomoter, die Zirkularjiolarisatlan der zweiachsigen Kristalle , anomale Atz- 
figaren, Translationstiächen als Zwillingsebenen, Gesetz der Komplikation, Unler- 
luchungen über das Wachstum der Kristalle, logische Achsen und endlich Be- 
dehuDgen zwischen der chemischen Formel und dem Kristallsysteme. Alle 
Foncher. denen es nicht möglich i^enesen ist, die EntwickelunE der Kristallo- 
gtaphla Schritt für Suhrilt lu verfolgen, werden liior auf das beste orientiert. 

, Ausführlicher Verlagskatalog kostenlos. 
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VIII. Heft. H 

/teuere Anschauungen auf dem Gebiete ^M 
der anorganischen Chemie von Prof. H 
Dr. A. Woraer in Zürich. Preis gtihcftet M. 5.—, H 




■ ■ ■ 1 
Urteile der Fachpresse. 

Ohemiker- Zeitung: Eine Schr.iY von Werner über tbeoretu 

brachten und die^n Stiefkindern der Cbemie die Aufmerksamkeit «dU 
fhemiacher Kreide zuzogen. Theorien, die ihre Berechtigung noch we 
dadurch erwiesen, daß sie ihren Schöpfer und andere Dnorganiker in E> 

von diesen merkwürdigen StoEfen veranloßten, wodurch rückwirkend die TbM 
wieder gestiittt und erweitert wurde, unzweifelhaft verdanken wir Wen 
einen der größten KurtsuhriCte, den die unorganische Chemie seit Uns 

neuen Lehre war in weiten Weisen rege; daß Werner sie selbst gellaf 

Monom-Bphten. 8. Heft), umfaßt drei, ihrer Reihenfolge nach an ümfi 
aldgende Ahsrhoitte. Den Anfang ma<:ht eine kurze Darstellung der ueoe 
Anschauungen über die Systematik der Elemente; hier wird da» Werner« 
Periodensystem uabsr besprochen. Es folgt ein Abschnitt über die f 

des Atoms und in bestimmte Richtungen vom Atome weg entgegenrtell 
Statt der Einzelvalenzen ist zweckmäßiger die Gefamteffinitat des Atuaa 
Ausgangspunkt für die weiteren Betmchtungen in wühlen. Darauf bao 
bringt der dritte, etwa Dreiviertel des Werkes umfassende Hauptteil die L« 

also das Gebiet, auf dem das Sahwergewicht der Wernerwhen ForBohiu) 
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•inji^egangen werden; ich kann nur t»agen, daß die Darstellung auch dem- 
jesigen, der die betreffenden Publikationen bei ihrem Erscheinen regelmäßig 
▼erfolgt hat, Neues bietet, und daß ihre Lektüre einen hoben Genuß bereitet.. 

Ghemisohe Zeitsohrift: Wie kein anderer ist A. Werner berufen, 
die inodei*nen Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie einem 
^öfieren Leserkreise vorzuiühren, hat er doch in unermüdlicher Arbeit das 
Beste selbst dazu geliefert. Die Konstitution der anorganischen Verbindungen 
ist in den meisten Fällen noch unaufgeklärt; es ist notwendig, zu ihrem Ver- 
ständnis die Valenzlehre zu erweitem. Werner zeigt die Gesichtspunkte, 
welche heute für die strukturelle und räumliche Betrachtung des Molekülbaues 
Anorganischer Verbindungen von Bedeutung sind, ohne dabei zu verschweigen, 
daß die neuen Vorstellungen nur Bilder sind, die auf Grund weiterer Er- 
kenntnis durch bessere Bilder ersetzt werden können. Eingeteilt ist das Werk 
in drei Abschnitte: 1. Die Elemente und ihre Systematik; 2. Die Verbindungen 
erster Ordnung und die Lehre von der Wertigkeit; 3. Die Verbindungen 
höherer Ordnung und die Lehre von der Koordination. Das eingehende Studium 
dieses hochinteressanten und fesselnd geschriebenen Buches sei allen Chemikern 
warm ans Herz gelegt. 

Naturwissensohaftliohe Rundschau: Alle diese Bedenken und 
Einwendungen sprechen nicht gegen, sondern deutlich für die große Bedeutung 
des. Wem ersehen Buches, das mit seinem überreichen Inhalt zu immer neuen 
Betrachtungen Anlaß geben wird. Zudem hat die „Wem ersehe Hypothese" 
anf die anorganische Chemie des letzten Jahrzehntes einen so großen Einfluß 
gehabt, daß die Kenntnis derselben nicht nur tür jeden Chemiker, sondern 
auph für jeden Naturwissenschaftler, der die Entwickelung der Chemie ver- 
folgen will, als eine Notwendigkeit bezeichnet werden muß. 

Jahrbuch der Elektrochemie: Mit großer Freude wird jeder 
Chemiker das Erscheinen des achten Heftes dieser Sammlung von A.Werner, 
Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, begrüßen. 
Verfasser hat bekanntlich durch seine systematischen Untersuchungen auf dem 
Gebiete der anorganischen Konstitutionslehre sozusagen eine neue Wissenschaft 
begründet und ihre Grundlagen in einer sehr großen Anzahl von Original- 
arbeiten niedergelegt, die zwar leicht zugänglich waren, aber wegen ihres 
Umfanges und ihrer großen Zahl doch nicht so leicht verständlich. Daß er 
nun hier eine zusammenfassende Darstellung seiner Arbeiten gegeben hat, wird 
allerseits mit Freude begrüßt werden. Das Buch bildet einen bemerkenswerten 
Fortschritt auf dem Gebiete der anorganischen Systematik und seine Lektüre 
ist nicht nur anregend, sondern wegen des vielen darin zusammengetragenen 
Tatsachenmaterials auch sehr lehrreich. 

Zeitschrift für angewandte Chemie: ... Es ist bekanntlich 
das große Verdienst A. Werners, zuerst auf die meist vergeblichen Be- 
mühungen der Anhänger der Valenztheorie in der anorganischen Chemie hin- 
gewiesen und durch Schaffung des Koordinationsbegritfes eine theoretische 
Grundlage für die Lehre von der Konstitution zahlreicher anorganischer Ver- 
bindungsklassen gegeben zu haben. Die Grundzüge dieser Theorie, die auch 
neuerdings auf die organische Chemie befruchtend zu wirken beginnt, hat 
Werner in dem oben genannten Buche niedergelegt, das zweifellos allerseits 
als ein Ereignis von großer Bedeutung angesehen werden wird. . . . Ein weiterer 
Hinweis auf den wichtiL'en Inhalt dieses Buches mag unterbleiben, und es sei 
zum Schluß der berechtigte Wunsch geäußert, daß sich dieses Buch recht bald 
in der Bibliothek eines jeden Ciiemikers befinden möge. 
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IX. Heft. 

Die tierischen Gifte vou Edwin S. Faiist, 

Dr. pliil. et med., Privatdozent der fharmakülogie 
an der UaiversiEat Straübui-g. Pi'eis geh. M. 6.—, 
geb. in Lnwd. M. (i.SO. ••««••••••««•* 



Aus den Urteilen der Presse. 

Sepertorlum der FrEiktisclieu MedMü; Mao kann deu Ver» 
legem nur beifümmen, wenn sie das Werk FanBts besonder« auch d«ii 
Ärzten emvilehlen. Wir linben bis jetit ein Buoli, dai in dieser auetuhrlldliäii 
Weise vom Standpunkte des Zoologen, HbannskolögeD, Physiologen und Patbv' 
[ogco die tierischen Gifte einer Betrachtung unterwirft, nicht gehabt, G*r^ 
besonders wird ans das Kapitel über Schlangen und Schlangengifte, vor allem, 
auch der physiDlogisehe und dann der tberapeutieche Teil interessieren , wolnj, 
der Autor alle Methoden eingehend beschreibt nnd auf ihHn Wei't pröi^. 
einen wertvollen Beitrag bieten die Darlegungen über Immunität und Immuni' 
lierung. Überall 'nt die gründliche Bearbeitung:, bei der die LiterBtnr H 
bewundernswerter Weise benatit wurde, hervorEuhebeu. Deshalb ist dos Studiuia 
des Werkes für «riaaensoliaftliche Arbeiten auf fraglichem Gebiete nnumgüiig^ 
lieh. — F>u«t ist es uueh u. s. gelungen, beim Cobragift das Gift von dcü 
eiweiBartigen StolTen ai trennen i er nennt es Opbiotaiin, das sich vorderhand 
nur in wässeriger Lösung wirkiam erhielt. Die RUcksande der Gifte ~ ' 
BtickstoÜlTei ; es ist nicht flüthlig, wässerige Läsungen schäumen stark beim 
Schiittelo usw. 

Nicht weniger eingebend sind alle übrigen Kupitel des Werkes bearbeitet:' 
So die über ilie anderen Vertebraten (Säagetlere, Bidechsen, Anphibifellt 
Kiscbe). Gerade über die GiftHsthe und Kitchgifte sind die Mitleilungeo nncl^r 
ip&rlUh. Auch die Kupitel über Avertebraten (Muscheltiere, Gliedeiffitor^ 
Würmer, Staihelhüuter und PHauEenlierej bieten uns eine Fülle teils nj 
leiti aus der gesamten Literatur gesammelter Daten. 

Wir könne» das Buch jedem Arzt zur Anschaffung empfehlen. 

ObemiBOha Z«itB0hrift: In der rarliegenden Monographie gibt 
Verfasser eine Zusummenitellutig der von tierischen Organismeu abstammeiidäA 
Giftsuhitanzec. Entsprechend dem znologUchen System geordnet, werden, Ti^ 
den Säugetieren beginnend, durch die Keihe der Wirbeltiere bis herunter 
den elnfachiten wirbellosen Tieren die ubireichen Beobachtungen über i 
Vorkommen von Giflsabstanzen und deren Wirkung loileeteilt und besprochi 
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;en eine Bolclie Zu«BmmenBlel1uBg iDO Wiuli- 
Lg. Aber auoh weitere Kreiie , insbesondere 
; größtem Nnlien verwerten können. Die 
urer tbemi sehen NatuT nach noch unbeknnnt 
arten, daß der Armeischali aus der chenii«beB Er- 
noch mniiche Bereicherung erfahren wird. AU einen 
uehea möehle ich die anflerordentlich anregende D»r- 
eben. Ei bandelt sich nat&rlich um eine Begiatriemns 
erschiedeDKlen "Werken veretreuter Beobaihtungeti. Bei 
tung des in staunenswerter Fülle vom Verfasser ge- 
rn demselben die eigene Erfahrung an den verachiedensten 
D GiHen (Kröten-, Snliio. ander-, Fäulniigift) lu Hiife. Auch sind neue, 
nicht TBroBentiithte eigene BeoharbtuDgen mehrfach eiogefügt (i. B. 
-| chemiache Natur des Cobragiftes). Diese FSlIe von Ulsächlichem 
ial dem Leser, hauptsächlSch wohl durch die klare, knappe Dar- 
ondgereiht geraucht, daß die Lektüre de« Buehes rifhl 
idem auch ein wirkliches Vergnügen gewührt. 

Wiener klinieclie Woobenschrift: Die Berechtigung und der 

mSgtiche Nutzen einer moncgrnphi schell Bearbeitung gerade dieses Teiles des 
' liigisch-toiikologischcn Lehnnatcrisiea leitet sich aus dera Mangel 

Tatsachen Sichtung und darum klarer Fragestellungen auf diesem 
b, dessen Erfcirsi:hiing von eminent praktischer Bedeutung ist. Fällen 
1 Itnmer alljährlich tausende lud aberCiu sende von Menschen der 
; infolge Srhlangenhiases tum Opfer. Die eben gekenniei ebnete Lücke 
'crfasser. dem wir jchr gute eigene Arlieilen auf diesem Felde ver- 
L treO'l icher Weise ausgeflilil. Dank aeiner grÜDdlichen methndiachen 
' ben Schulung veretanH er das Legendäre, das sich gerade hier von 
r breit gemacht hat, vom Sichergestelllen zu sDndern und letiteres 
doen, daß »cb die Probleme von selbst ergeben. Das Kapitel über 
i»gengifle, das entsprechend seiner Bedeutung am eingehendsten 

ist, eiilbült auch interessante, aousl noch nicht leraHentlichte An- 
t Verfasser« über die cliemische flatur des Schlangengiftes. Die 
abeu sind reichlich und genau, was man heutiulage wohl beeondeif 
en darf. Der Ausdruck des Hott geschriebenen Hefte« ist überall 
I knapp. 
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Literarischea Zentralblatt: In der Litemtur begegnet msa t 
so oft unkUrcQ und fehlerhaften Anschauungen über die pejchischen II 
taethoden, dnB eine umfassende ninnograp bische Darstelluns der letEb 
«eher einem Bedürfnis enUpiicht. G. F. Lipps gibt nun In der Tat < 
Managingibie, welche DUch lur ersten EiDföhning in das Gebiet sich recht 
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Mgnet. Er hat sich dabei weiter die doppelte Aufgabe gestellt: einesteils zu 
aeigen, dafi die von Fechner in Anlehnung an das gewöhnliche Fehlergesetx 
begründeten Maßmethoden unzureichend sind, und anderenteils den Weg anzu- 
geben, auf dem man ohne Voraussetzung eines bestimmten Fehlergesetzes zu 
einer allen Bedürfnissen der experimentellen Psychologie genügenden Methode 
der Haß- und Abhängigkeitsbestimmung gelangt. An den Ausfall dieses 
letzteren Versuches knüpft sich in wissenschaftlicher Beziehung das Haupt- 
interesse an der Abhandlung des Verfassers. 

Pliysikalisohe Zeitschrift: Wer den Wunsch hegt, einen Überblick 
über das Rüstzeug der messenden Psychologie zu gewinnen, dem wird das vor- 
liegende zehnte Heft der Viewegschen Sammlung „Die Wissenschaft'' sehr will- 
kommen sein. Das Buch wird sich bald einen größeren Freundeskreis erwerben. 

SÜd'weBtdeutSOhe Sohulblätter : Dr. Lipps stellt sich in seiner 

Schrift die Aufgabe, sowohl die auf Fechner zurückgehenden psychophysischen 

ICaßmethoden füs unzureichend darzulegen, als auch zu zeigen, wie man ohne 

Toraossetzung eines bestimmten Fehlergesetzes zu einer Methode der Maß- und 

[. AbhSngigkeitsbestimmung gelangen kann, die allen Bedürfnissen der Ezperimental- 

[ 'pejchologie gerecht werden kann. Selbstverständlich setzt das Werk eine um- 

fiiBsende Kenntnis der höheren Mathematik voraus, wird daher vielleicht bei 

flüchtiger Durchsicht manchen Psychologie treibenden Leser etwas abschrecken. 

Die Furcht ist unbegründet. Der Verf. pflegt die mathematisch erhaltenen 

Resultate ausführlich und klar zu interpretieren. Die dargebotenen zahlreichen 

Tabellen und Knrvenzüge erleichtern das Studium des interessanten Buches ganz 

besonders. Das reichhaltige Literaturverzeichnis ergänzt die Arbeit sehr glücklich. 

SoollBOhul- Nachrichten: Mit wahrer Hochachtung^ muß der ein- 
dringende Ernst dieser Untersuchung der noch jungen aber jugendlich regsamen 
Wissenschaft der Psychophysik erfüllen, die hier von ihren ersten, noch hinter 
E.H. Weher und G.Th. Fechner zurückliegenden Anfängen bis zu W.Wundt 
and anderen Zeitgenossen kritisch verfolgt wird. Die Fachgenossen und berufs- 
mäßigen Jünger der Wissenschaft selbst braucht man gewiß nicht erst auf die 
Arbeit des jungen Doktors Lipps aufmerksam zu machen. 

jyAufw&rtB^^ y Zeitschrift für Studierende : Schon lange Zeit 
spielen die psychischen Messungen in der experimentellen Psychologie eine 
Rolle, die neuerdings nicht unangefochten geblieben ist. Da nämlich Subjekt 

\ und Objekt bei vielen dieser Methoden dieselbe Persönlichkeit ist, ist dagegen 
geltend gemacht worden, ihre Ergebnisse könnten nicht als reine gelten. Maß 
und Zahl sind jedoch die geradezu unentbehrlichen Hilfsmittel des experi- 

[■ mentelUn Psychologen, und die Feststellung der Bedingungen, unter denen von 
tadellosen Meß -Methoden gesprochen werden kann, muß demnach für die 
Wissenschaft von hohem Werte sein. Deshalb ist es von Bedeutung, daß Dr. 

[ E. Lipps in einer besonderen, der Sammlung „Die Wissenschaft" (Braun- 
schweig 1906, Friedr. Vieweg & Sohn) einverleibten Schritt diesen Gegenstand 
einer besonderen Erörterung unterzogen hat. Er beschreibt die eingeschlagenen 
Methoden im einzelnen und legt Kritik an sie. Eine von Lipps hier und 
sehon früher bevorzugte Messungsmethode ist die Beobachtungsreihe, die auf 
mSglichst weitschichtigem Material beruht. Er gibt hier für diesen Typ Be- 
stimmungen an und analysiert die Komponenten seiner Tragweite. Im übrigen 
erweist die sehr gehaltvolle Schrift, daß es zurzeit nicht möglich ist, von einer 
olgektiven psychischen Meßmethode zu sprechen und die Bedingungen der 
psychischen Meßmethoden jedesmal im einzelnen gesondert und geprüft werden 
müssen. 
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Beilage aur Allgemeinen Zeitung, Utinchen: Di? Krage ni 

dfm Bau Jen FiiiternsysUma, dem annete Soiiae ang^bört, bildet eint« g 
wichÜgBteo ProbleiDE der bsuligeo Attronnmie. Wenn eiae iittch alleu &4 
befriedigende LBsung dieses Problems Buch in oaber Z*it niabt ' zu erw« 
irt, »0 war es doch ein liöchät verdiu-nstrulles Unternehmen des VerfaaBergfJ 
Standpunkt, den die uFtronomiscKe Forschung gegenwarüg im HinblidC : 
diese Frage einnimmt, sowie die Vorstellnngen, die wir an» über den Ba;o " 

Und Jie bis jet£t erlangten Ergebniaae veiteren Kreisen Kugängliuh xn madt 
Vertaaser gibt Eun£clut einen kurzen hiatoriachen Überblick über den oS 
stand. Die Frage nach <lem Bau dea Uniiersums ist TBrhältniaiaiUlig^ 
Kepler (1571—1630), der Entdecker der Gaetie für die Bewegung 4^-f 
ncten um die Bonne, betrachtet die letztere, „daa Heri: des [Tniveraiiina'j.«! 
ala dat Weltzentrom; erst Hurgeug (1639— ISSä) (teilt sie nuf die ^ 
Stute mit den Fiisternen. Aber schnn 17,44 tritt Thomas Wright daf^ i 
dall der MilchsIraOe in beiug nuf das Fluaternsystem dieKelbe Bedentniif;, ■ 
komme wie der Ekliptik binsiuhtiicli unteres Sunnens/slems, uni) tinr alj 
Jah'rEefanie spüler Fpricht Kant in feiner „Naturgest'hichte des HimmetH" ii 
Aosiübt BUB, daO das Fiistemsystem in der liielitiing der MilchstraBc ric 
weiter ausdehne als in anderer Richtung, d&B die Sterne über eine ItniOK 
rärmige Fläche verteill seien, die wir lüngs der Kante <der MilchstraBB 
bctrarhten; daB ferner die Sonne dem Mittelpunkte dieser FlSuhe ülemlld 
nahe itehe und daH endlich die Sterne ähnlich, wie die Planeten um " 
Sonue, eine BciTegun^ um einen gemeinsamen Mittelpunkt besäGeu. Kl 
gewiQ vün hohem Interesse, m konstatieren, rinJI diese nuf (irund von 
speltulativen Betrachtung i;n geivonnenen Anschmiungen Kants durcli die 
g«bnissr der neueren Forschungen im wesentlichen bestätigt worden ^nd 
Im ersten Abschnitt des Buches beiuindelt <l»nn Verfasser, zuoSchat n 
«Hgemein, die für die Läsung des Problems in Betracht hommenden natnuta 
Hohen histrumente und Beobachtungsmethoden i die Bestinimuog der Fi»f 
nrle und die Äml-rungen der letiteren; die Bestimmung der Helligkdl, 
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Die FortsohHIte der Mnetlsohen GaS' 
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ZeitBChrtft für das österreiotiisehe QymnaBium: Der Verftsser: 

. war beaCrebt, die Ergebnisse der kiDctiscIien Gastheorie so darzustellen, daO er 
dsdurth die Leaor seines Buuhes tot Weiterforsi 

Einleitung hat der Verfasser in yani zwecken 1 apre ch ender Weise eine fcuti^rj 
, Dacitellung der älteren Resaltute der kinetischeu Gasthedrie gegeben, Dm aal 
dieser die neneren und neuesten Forschungen theoretischer Natur anf diesem 
WiäBensfeJde auftiauen za können. 

Der Darstellung wurde jene Theorie lugrunde gelegt, nach welelier dii 
Gaimoleküle als vollkommen elastiache Kugeln »ngenomtnen werden, welcJiB' 
Autichungakrätte aufein 
Verfassers für die Phyaik nicht idealer Gase und Flüflsigkeiten am ehuteni 
einen Fortsebritt Tersprechen. 

In der Einleitung wird zunächst das Bojle-Charlesache Geaeti, dann 
die Qesetie Ton ÄTogadro, Gay-Lussac und Dalton abgeleitet und a 
diesen theoretischen Folgerungen der Zahlennert der Gesehwindigkeiten im 
Molektle erschlossen. In sehr einütcher Weise wird dann das Verteilnng»-. 
geaetE der Geschwindigkeit, das Ton Maiwell aufgestellt wurde, deduriert. 
-Daran anschließend wird die mittlere Weglange imd die Stoßzahl der Uolek^ 
berechnet, nnd zwar unter der Annahme, daQ sfimtliche Moleküle dieteltf 
Geachwindigkelt besitzen und unter jener, dall das Maiweilache Verteiloi 
geaeti gelte. Weitere Erörterungen in der Einleitung l 
■peiifiFChc WErme TOn Qasen, die innere Reibung, die Wärmeleitung i 
I>MruaiT>n derselben. Wie aus der mittleren Weglänge die GrüBe der Mo1ek«l(ß 
(nach LoEchmid) erschloGsen werden kann, wird im folgenden geieigti' 

SfthlieQlioh werden die Abweichangen angegeben, ~ 

Tom Boyle-Chnrlesachvn Gesetie lefgen. 

Aue dem Virial der KrKfte, welrhe auf das System der Massenpun)^ 
Wirken, einer Funküon, welche die Eigenschaft hat, daQ dasselbe vennebtt nW 
die doppelte kinetiache Energie des Systems gleich Null ist, wird in einftoK«^ 



dietel^ 
eilong** 



^rtrgeitel 



ird das 



n Boyle-CbBPlri 
" ■■,»raan(i 
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log^l^bene H-Theorem deduziert, aus dem erhellt, daß die Eigenschaft der 
fiatropie , einem Maximum beständig zuzustreben , als ein Streben des Gases 
CTScheint, von einem weniger wahrscheinlichen zu einem wahrscheinlichen 
Verteilungszustande zu gelangen. 

Sehr el^ant ist die nun folgende Ableitung des Maxwell-Boltzmann- 
Khen Gesetzes der Verteilung der Geschwindigkeiten der Gasmoleküle bei 
Beiücksichti^ng des Einflusses äußerer Kräfte. Diese Ableitung, bei der die 
hydrostatischen Grundgleichungen gebraucht werden, hat der Verfasser des 
vorliegenden Buches gegeben. Daß das Mazwell-Boltzmannsche Gesetz 
far beliebig kleine Kraftfelder gültig bleibt, wird im folgenden dargetan. Unter 
Zogmndelegung der Virialgleichung betrachtet der Verfasser die Zustands- 
gleichang schwach komprimierter Gase, wobei er den Entwickelungen von 
Reingan um folgt und schließlich aus der von diesem Forscher aufgestellten 
Gleichung zur Gleichung von van der Waals gelangt. 

Weiter wird gezeigt, wie die Anziehungskräfte der Moleküle bei Berech- 
nung der mittleren Weglänge in Betracht zu ziehen sind; daraus ergibt sich 
eine Formel, welche die Abhängigkeit der inneren Reibung der Gase von der 
Temperatur angibt, eine Formel, die auch experimentell verifiziert wurde. 

Im weiteren Verlaufe seiner Ausführungen bespricht der Verfasser noch 
den Temperatursprung bei der Wärmeleitung, also jene Erscheinung, daß — 
wenn Wärme vom Gas an einen festen Körper oder umgekehrt abgegeben 
wird — an der Oberfläche des festen Körpers eine tiefere bzw. höhere Tem- 
peratur herrschen müsse, als in der unmittelbar daran stoßenden Grenzschichte 
des Gases. 

Die Theorie der idealen Flüssigkeit, wie sie von Jäger vor drei Jahren 
aufgestellt wurde, wird mit Berücksichtigung des inneren Druckes einer solchen 
Flüssigkeit und der inneren Reibung derselben in den Schlußabschnitten des 
_ Baches dargestellt. Von großem Interesse ist die aus dieser Betrachtung 
gezogene Folgerung bezüglich des Durchmessers der Flüssigkeitsmoleküle So 
wird die Größe des Durchmessers der Quecksilbermoleküle zu 0,8 . 10 — ^ mm 
bestimmt. 

Wer sich über die Fortschritte auf dem Gebiete der kinetischen Gas- 
theorie, namentlich in theoretischer Hinsicht, rasch orientieren will, wird mit 
Vorteil sich dieser sehr klar geschriebenen Schrift bedienen. Das Buch ist 
dem Meister der gastheoretischen Forschung Prof. Boltzmann gewidmet. 

Chemiker -Zeitung: Die ausführliche Einleitung des Werkchens gibt 
eine ausgezeichnete klare Darstellung der kinetischen Gastheorie. Schon wegen 
dersell>en kann das Büchlein, das aus der Feder des durch seine „theoretische 
Physik" wohlbekannten Verfassers hervorgegangen ist, bestens empfohlen werden. 
Der Hauptteil ist zunächst Boltzmanns Untersuchungen gewidmet. Das 
H-Theorem und seine Beziehung zum zweiten Hauptsatze der Wärmetheorie 
Roden zuerst ihre Ableitung, sodann die Sätze über Geschwindigkeitsverteilung 
and Dichte Verteilung in einem Gase, in dem innere und äußere Kräfte wirken. 
Der Verf. verfolgt hier anschauliche und originelle Methoden. Die Anwendung 
wird auf die Zustandsgieich un;r nicht zu stark komprimierter Gase gemacM 
wobei der Verf. den Arbeiten von M. Keiuganum folgt. Der Temperatur- 
koefBzieot der inneren Reibung, der in letzter Zeit befriedigende Erklärung 
fand, wird ebenfalls besprochen. Es folgen die Untersuchungen von Smolu- 
chowski über den Temperatursprung der Wärraeleitung in Gasen und eigene 
Forschungen des Verf. über die Theorie der Flüssigkeiten. Das Büchlein kann 
daher allen, die sich für die auch in der Elektrizitätslehre immer mehr Be- 
dentang gewinnende kinetische Theorie interessieren, wärmstens empfohlen werden. 

Ausführlicher Verlagskatdlog kostenlos. 



SammlaDj 

UDd maütemaüsctier Monograpliieit, 



ttWUliS'iPO^rhllft ^^'^^""'^ natnrwissenscbaaiicber 



XIII. HeH. 

PetrOffBttßsIs von Dr. C. Doeltor, o. ProfesBOv 
der Mineralogie und Petrographie an der Universität 
Graz. Mit einer Lichtdrucktafel und Ö Abbildungen. 
Preis geh. M. 7. — , geb. in Lnwii. M. 7.80. • • • « 



Urteile der Presse. 

TeohermakB mineralogische und petrographiBche Mit 

teiluneen: In diesoin Werk sucht der Verfaeser im, was über die Bildluip 
weise der Ueateine beknrnt ist, iq einem Gesamtbild m vereinigen, eine ebMif 
interessante nls schwierige Aufgabe, weim man berücksichtigt, daU in diesem 
Gebiete allerdings seit den ältesten Zeiten geol^Biafher Forsnhung gearbeib 
worden ist, daü aber bis vor nicht langer Zeit <iie vagen Hypothesen gar 'w1 
den Bestand nn sichergestellten Tatsachen überwogen, daH erst seit einer ve 
hültniimSUig karten Zeit dns Eiperiment in seine liecbte tritt, welobes . 
dings die in der Natur eich vollliebenden Vorgänge niemale Tollstündlg 
nacbabmcn können, dessen nichtige Rolle bei der Beutl«ilung der einfacl 
^Ic aber niemsn^t leugnen kann. 

Tralz dieser großen Seil wie r%ke>ten ist ein sehr interessantes Werk bonai 
g;ekammen, das nicht nur die in so manchen Punlitcu weit auscinandergehenda 
Ansichten regjstrierl und referiert, iondcm aueb in vielen Fallen den W«] 
andeutet, wie die anscheinenden Widersprüche gehoben werden könnten, 

Terhandlungen der k.k. geoloeiachan Keicheanstalt: Ein« 

eebr wertvollen Beitrag zur Keitic petrographiecher und geologischer LehrbCchq 
hat der verdienstvolle Experimentator durch diese für sich abgetcblatEeae Zd 
aammenstellnng anserrr dermsligen Kenntnisse von der Clesteinsbildung geleSete) 
Auch der Meister, der sich mehr (är die subjektive Meinung des Autors intet 

Daß sich der Inhalt einer Lehrbuche» nicht in Kürze wiedergeben MUl 
und so nur einige wiclitiiiere Erscheinungen und Ansichten la seiner Charak 
lerislerung herausgegriffeu werden können, ist wohl setbatverständlich. 

aiobns; Für den vorliegenden Band der neuen MonographieniuimmllU^ 
hätle die Verlogshandlung kaum einen bemfcnereu Verfasser gewinnen IcSna«! 
als den durch seine Versuche über künstliche Darstellnng von MineraMen BO 
Gesteinen in weiteren Kreisen bekannlen Prof.Dqelter-Grai. In sehr " 
«iehtiger, klarer und überall kritisth sichtender Weite faflt er hier Kusa 
was un» über die Enlatehung der Gesteine bekannt isl, überall unter Hinwe!»eÜ 
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XIV. Heft. 

Die Grundlagen der Farbenphotogra- 

phie von Dr. B. Donath. Mit 35 Abbildungen 
und einer farbigen Aufisclilagtafel. Preis geh, M. 5.—, 
geb. in LdwJ. M. 5.80. ••«««•••>••••• 



Aus der Fachpresse. 



FIiotograpMBobe RundsohaUi Dr. B. Donath, Jei- bekam 
PbjBiiier an der üniala zu Berlin , liat mit TorliegeDdem Werke den Gru) 
itein gElegt für die gedeihliche Weiteren twickelung der direkten und indirektl 
Farbe nphotagraphie. Die neuerdiiigB nber dies Thema erschienenen Abhtti 
langen Bind luin überwiegenden Teile Reklameschrlften liir ein beBtimiCil 
Varfahren nnd verfaßt ohne die ootwendigao Vorkennti ' - ■ - 

in Ureng wisteuBchsftlicber und doch leicht verBtändlicher Weise die GrU 
lagen einea jede« Vor&hrcns, um daran anschlicCend bewährte Arhoitji 
aohriften ku geben. Ungemein lieh troll sind die schwierigalen Fragen 
gehandelt, i, B. dat Zustaudekammen der Scheinfarbeo durcli elohende Well 
Selbst ein Meister in der Dreitarhen Photographie hat Donath dies Feld ni 
allen Saiten bin aufs grüadliclisledurcbforsditund manche neue Anregung gl 

Allgemeine BportEeltung; Bisher muJile man, wenn man sich 
PliotographiB in natürlichen Fnrben, ihr Wesen und ihre MögUchkcitni 
firisdigead mformieren wallte, mehrere, zum mindesten drei oder lier 11 
^ L Notwendige 
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* cssantesten ProzesM verhandelt, nämlich das Ausbleichverfahren ; der betreffende 
Abschnitt ist ziemlich karz, doch trifft hier den Verfasser kaum eine Schuld 
— es ist fiber dieses so interessante Verfahren eben leider nur wenig zu 
sagen. Der zweite Teil des Buches beschäftigt sich mit der indirekten — 
heutzutage praktisch wichtigeren — Methode der Farben Photographie mit ihren 
zwei Arten der Farbensynthese : der additiven und der subtraktiven. Unter 
die Verfahren hat der Verfasser auch schon das neue von Lnmi^re (mit 
gef&rbten Stfirkemehlkömern als Filter) aufgenommen. Überhaupt zeichnet 
sich das Buch fast durchwegs durch seine Vollständigkeit aus, und wenn darin 
auch nur die Grundlagen gezeigt werden sollen, so sind doch bei jedem Ver- 

' fahren auch die Hauptzüge der Praxis angedeutet. 



(rotftiohig8i{ ^^ 
XTltrsmarin)^ 



BLAÜGBOir 




f\ (Zinnober) 



GELB 



(Lichtgrün) 



yyApoUo'^y Zentral - Organ für Amateur- und Faohphoto- 

S^aphie: Das Werk bildet eine vorzügliche Einführung in die Theorie der 
direkten und indirekten Farbenphotographie. Trotz seines wissenschaftlichen 
Charakters ist das Buch in einer klaren, leicht verständlichen Form gehalten, 
so daJB es auch der nicht wissensch »ftlich Gebildete mit Genuß und Ver- 
ständnis lesen kann. In überzeugender Weise behandelt der Verfasser zunächst 
die direkten Verfahren dor photograi.liischen Farbenwiedergabe, und zwar 
sowohl diejenigen durch stehende Lichtwellen (Lippmannsches Verfahren) 
als auch diejenigen durch Körj)erfarbeu (Ausbleich-Verfahren). Der zweite 
Teil enthält eine wissenschaftliche Bcgründuui; der indirekten Verfahren und 
zwar sowohl nach der additiven wie nach der substraktiven Methode der 
Farbenwiedergabe. Selten dürfte ein wissenschaftliches Werk auch für den 
Nichtfachmann eine so interessante und anregende Lektüre bilden, wie das 
vorliegende Buch. Die .Irucktechni>che Ausstattung ist vorzüglich. Wir emp- 
fehlen unseren Lesern das Werk angelegentlichst. 



Ausführlirher Verlagsl'afa1o(j Icof^tenlos. 
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uoa matbematisclier Honograpliien. 



XV. Heft. 

HöMenkundB mit Berücksiclitiguiig der Karst- 
pliäuometifi voa Dr. phil. Walter TOn Knebel. Mit 

42 AbbilduDgeü im Xüxt uud auf 4 Tafeln. Preia 
gell. ^L ri.5Ü, geb. in Lnwd. M. lö.'iO, «««••*• 






Urteile der Presse. 



le Wisaen 



KfiliÜBDbe Zeitung: Die verdieastlicbe SaminlDiig „D 
voQ ilcr hiiliEi lä Httle «rbchieunn Eliid, setzt sich lur Aufgabe 
du Mathemitik und der NBtur»l£t>en»ihaft in übeiaichllidi 
über begTEuiCa Teile dieser Wisiensgebiete einheitlich iu>Bm 
dem Tiiiliegenden Bilndchen hat e» iler VeriÖGser, eib junger scMesiiiChvl 
laRe, uDteruuiuniea , di« HüMeii- utid KnrstersdieJnunged — inei Fbi?^, 
zweige, die trotz einer reichen SpeiinlliterBtur noch eine gsnxe'Rtiln. 
erörterter und luigelöiter Prolikme entlialtan — »uf Grund EorgflUtiger ~~' 
Studien iu vers>:b)edeuen Hähl engebieten und eindringender Beschiftigoti^ 
der varhzndenen Uteraturj in gut populKrec und dorjh auch streuß wiss^nM 
lieber Weise zu behandeln und die einffelnen Annuhuuuni^en 1iritisi:b la ^tiA 
Mit Tollem Heehte betont er die Wiohtigiieit uud Hntwendigkeit eiugdw 
liöhlenkuodiger Ente rauch ungen und be;:eicboet es tili einen Hauptiveclt vA 
Buche«, den Beotschtern — und iwur nicht blcdi deu Faefcgelehrten -— ■ 
stimmte Hinweice und Anleitungen tu gei»n. Dank den BemühuDgan '' 
Kraus, Martel und anderen istj« in Österreiah, Frankreich, Italien na».' 
einzelnen Forschem und liählenkundlieben Genel Isohallen die Aufauchun^ 
ontBrirdiachen Naturwunder eifrij! iu die Band genommen worden ; aber 
wirklich »i'^en^iibaftlichefl hählenkundlicheK Werk t'ehlle bis heute, und 1 
füllt Knebels Buch eine empfindliche Lücke aus. 

Uuterlitüttmgsbeilaee fOr „Tägliche BrUndschau": Mit ei 

wisBeusChaRlidhen Darstellung des l^Öhlen|>hünDinens und der damit in 
~ sammenhang stehenden Karstphänomene wendet akh Walter von Knebi 
bekannt dunh Beine vulkanologiEcben Studien auf lelmd und den Kanariacl 
JuaelD, an nlle «ist<enschaftli<:h interessierten Leserkreise. Er kommt da 
einem tatsäclilich vorhandenen Bedürfiiia nach; denn an nmfsngreieh alHih 
uut' die Böblejikande bezügliche Literatur ist, so eiud die meisten Schitf 
doch einander «ehr ähnlich: sie besehrSnken sich auf eine mehr oder warn 
«enaue Beschreibung der HSblenräume , des darin enthaltenen Tropftt) 
schmücke« und indereT Dingv; dann folgen gewöhnlich einige Speknlstiai 
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Fsrhnmnn Anregung un.l vt.r allem Gelegenheit zum Meinungs- 

[eben. Sind doch die meiiten Fr»gen der Höhlenkunde nur wenig 

d aelbtt da, wo dlSB staltgefandeo hnt, fehlte eben oFtmaU die xnr 

ng eines jeden WiBaenichaftEiweigei ao -wichtige DisUiusion. 

IT Vmrfssaet erschien um so eher geeignet, dieses iwar »ehwierige, aber 

rlohneDde Beginneo in die Hand zb nehmen, als er sich während einer 

'l- T0& Jähren mit dem Wesen der Höhlenbildung befafit hat; in den 

gebiatni Süddeutachlands, dem Irankiachen und schwäbischen Jarit. im 

~3 und im österreichischen Karst konnte er seine Studien fortüetien. 

it sich denn hei aeioen kritischen Unterauchnngeu manches ergebep, 

r wenig oder gar nicht berücksichtigt wurde. 

AusführUcher Verlaifskatahf/ kostmlos. 
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HiP IDK^Pn^rllflft ^^"^"^'""^ natnrwisseDScHaniJcber 



und matbematiscbei' UoDOgrapliien. 



XVI. Heft. 

DSb Eisxeii von Dr. V. ii], (jeinilz, a. Professor an 
der Universität iiostock. Mit 25 Abbildungen im 
Text, y iarbigen Tafeln uud einer Tabelle. Preis 
geh. M. 7.—, geb. in Lnwd. M. 7.80. •««««••* 



Urteile der Presse. 



Globus: Der VerfaSKer entwirft »unStbat iu kurie« 'l 
liiluvialen Vereiauni;, der Ebicit und iler durch tie eneD|;;ten Gebilde (S 
bis 24). Carnuf foUt als Huuptteil die lieschreibun^ der VergletKifasTq 
Europas (bis S. 161). Der VerfisHer bat dabei mit groDer Genissentiaftigl 
daF gesamte HsteriHl zussrnmetigetriigeti und in Eu^gez 
FusBng dargelegt. 

Von berYprragendein Interesse ist die aüerdinga liuappe Darstellung 
nardeurDpäiw'hen Glaiial, da* auch schon in früheren, zum Teil omf 
reicheren Arbeiten vnD) Verfssier behandelt wurde. 

Geiniti veitritt die Ansicht von der Ginheitlichkeit der ElEieit, 
Auffassung, die iwar der Lehpioeinung von venchiedenen Kälteperiodeo wii 
spricht, die aber in anE=geieiehnefer Weise vertreten nnd begründet wird. "" 
weiterem inleresse sind die ver»chie denen Deutungen diinvialer Profile 
weclineUagemden glazialen und ftovioglaiialen Gebilden, die, wie einlefl 
gezeigt wird, tiioht Zengnisse verschiedenBr Vereisungen abwerfen. 

Bemerkenswerlerweite ist vom Verfasser aach eingehend der Verglet 
-TongsspurBn in den deutschen Mittelgebirgen gedacht. Er hatte vielleicht 
problematischen Ch»raltter vieler dieser Gebilde etwa- mehr betonen 
TJelfach geht Verfasser über ganz bestimuiM Gegenbeweise 
nber (i. B. im Ries van NBrdlingen). 

SehlieBlich wird auch uuch das auJlerenropäische Glazial gewürdigt, ■ 
aber bei dem dürftigen vorliegenden Material aalargemüß nur in knapj 
umfange (3.191—108) geschehen konnte. 

Das gesamte Heft der „ Wissen lohaft" .bildet ein geradezu Tortr^Ii« 
Nachschlagewerk; wir wünschten nur, daH es in einer eventuellen S. Attfl 
mit alphabetischem Inhaltsverzeichnis erscheinen mijge. Allerdings ist du i 
Werke vorangestellte sachliche Inhaltsverzeichnis sehr öbersichtÜEh angdi 
Vielleieht lieQe «iah dann auch elu zusammenfassendes Kapitel anglledMn, 
hier dem l.eser fehlen dürfie. Indessen ist wohl zu beuchten, daS bei BAi 
lung eines jeden eintelueD Gebietes auf olle Fragen bereit* eingegangen iit 
daQ ein solches Eapite! vielleicht nu viel Wiederholungen bringen möchte. 
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i tmä. Kultor: Der Verfojwer micbt den Vir&nth, die Eiszeit 

g ErscheiDangen ODd Bildlingen im Zaummenliaiig darziutellen, gibt 

. Dtutellong drr vcrsrhiidenen Hypothesen im Brklürung der Eiszeit, 

'.inhfitlichkett de« PhauDDien« elnlritt, dir Tier- und Pflanzeu- 

d Dimmt auch eingehend Rfickalcht auf die Funde, die ober 

■ Anftrelen dei Menichen AatschlnU geben. Weiter beichreiht er die 

die im wesenllichen Produkte des Eisei und lelner SchmeliwaiBer 

der Geschiebemergel , ilie Ablagerung der Grund- und Endmoränen 

nchl die Einwirkungen des Eises auf den [JnCergrund dsrob Rchram- 

dhockerbildung, GletscbereroBion asv. nnd die Suhüpfung der Boden- 

\, durch Horünenbildnngen. Der Haupttell des Burhcs betrachiet die 

n TereisungBgebiele. Besonden Busrdhrlich wird die Glainalablagernng 

r T«r1iommen in SkaDdiuaTicn, FInnlnud, Rullland, DKnemsrk, Holland 

ind nach eigenen Korecbungen behandelt, aber aurh die Bil- 

B GroUbritauHienE und der Alpen finden eiakteate DiirGtellung nach den 
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XVII. HeH. 

O/e Anwendung der Interferenzen in 

der Spektroskopie und Metrologie 

vou Dr. K. «liolircko, rHvatduzent a, d llrivfreität Berlin, 
technischer HilfearLeiter ac der phyaik. • teuhn. ReiciiBiitislalt. 
Mit 73 Abbildungen. Preia geh. M. 5.50, geb. in Lnwd. M. 0,20. 



Besprecbungen. 



Zeutralzeitimg für Optik imd Hecliaiilk: 'Das vorliegeade Baotl> 
das 17. Heft der in dem bekannten Verlage ersclieinenden ,Samnilnng natu 
iseDBcliaftlicher und mstlienintiBcher Monographien', 
[n der Lehre lom Lkhl beanspruchen die Inlerfe 




laut. 

Im yorliccend 
der Verfasser 
Theorie und die 
InterferenierBcheinungenj 
slreiig wissenschaflUtlicr Babü, trotjdfm nber in aniobaulicher und wohl 
gemein Tcn^ndlicher Weise inr Darstellun); eu bringen. 

Zahlreiche Abbildungen uuterstutten da.« Ver>(iinilnii. Dai Buch wird 
wohl dem Foncher wie anch Arm Stndierenden durch seine gedrüngti 
■lebt über einen wichtigen unrl interessanten Tril der Physik gute Dienste 



Verlag t 
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IftiturwlBseaiahaftllohe Bundeohau! Ihre ersten, fundamentalen 
Erbhmngrn xerdankt die ältere ipektroikopische ForBchung nahe ausachUefltich 
ihrem wichtigen und bewährten Hilfimittel, dem Prisma. So wesentlich aber 
auch leine Verwendung für die gesamte Kenntnis auf diesem Gebiete war, eo 
vertagte es doch bald in vielen Fällen, wo die mit seinei- Hilfe gewonnenen 
Reanltate zu neuen Fragen anregten, die das Bediirfni. nach subtileren eiperi- 
mentelten Untersuchungen weckten. Da waren es die auf die lange bekannten 
Encheiunngen der Interfercni gegründeten Methoden, welche in neuerer Zeit 
in ihren verschiedenen Modifikationen der Spektroskopie eine aufs höchste ge- 
steigerte Genauigkeit der Beobachtung erbrachten und damit erst die Beant- 
wortung einer großen Zahl der wichtigsten Probleme ermöglichten. 

Der Verf., welcher selbst tätigen Anteil an dem Aushau des in Rede 
stehenden Gebietes genommen hat, versucht in vorliegendem Hefte die gi-ofle 
Mannigfaltigkeit von Methoden und Versuchen, welche auf dem Interferenz- 
prinaip aufgebaut wurden, übersichtlich darinstellen und an mebreien Beispielen 
die grofle Bedeutung dieser Methoden für den Kntw ick elun gegang der spektro- 




n Erkenntnis zu zeigen. Die klaren und trotz elementaier Behandlung 

itreng wissenschaftlichen Darlegungen müssen ihrer Vollständigkeit halber das 

' " ■ nicht weniger herausfordern wie da^jenife des dem 



Intereaie d 



Gebiete weniger nahestehenden Lesers, i 
der Vorgänge der Wellenbewegung und der einfacl 
Interfereni vorbereitet, auch den ecbwicrigeren Probleu 
wenn er vielleicht von den vielfach eingestreuten, den 
willkommenen mathematischen Deduktionen absieht u 
■D den deutlichen Figuren veranschaulicht. 

Von dem in fünf Teile gegliederten Inhalt sei herio 
der Freanelscben Inteifereniversuche, der Newtonsci 
Uodilikation durch Fizeau, des Inlerferometers von Mi 
erscheinungen in planparallelen und keiltormigen Pia! 
■pektroskops von Lummer und Gehrcke, schtieQlic) 
gittere. Der vierte Teil leigt die Verwendung der 
%nfte Teil bespricht einige Anwendungen der-.lnterfe 
HesiuDgen. Der Anhang entbült ein Lileraturverzeicl 



en dürfte folgen können, 
Mathematiker jedenfalls 
id (ich die Darlegungen 



Ausführlicher Verlagskatalog kosteiüos. 



flJD llli^^Dn^rhilft ^^'^''"^^ naturwlssensclialtljctier 



und mattiemdüsctier Honograptiieß. 



XVIII. Hefti 
Kinematik organischer Gelenke von Prof. 

Dr. Otto Fischer in Leipzig. Mit 77 Abbildungen. 
Preis selieftet Mark 8. — , gebunden in Leinwand 
Mark <J,— . «•«««•««•■>«>«•«««*• 



Beurteilungen. 



IieipeiKOr Madieiaisohe MoDatBSohriftl Mehr ais je hat ^^e^ 

zutage d«r Ai'it die FHiubL, sich mit äet K^tieiiiütik uig.niBchev Gelenk« 
1)e>clkät'llgfn, denn infolge der grolien Verbreitung der ph^fikBlisch-dlKtetlgäll 
Tberap)« hat man gelernt, Apparitii zu beuulteu, die auf der Kenntnis & 
Bevegung, welche je iwei benachbarle Glieder des menschlichen od«f ■ 
geneiaen tieriavhen Körpera infolge der hesandereu Art ihrer GeleukirerU 
düngen gegen einander auszuführen retmögen, beruhen. Wenn Flacher, i] 
durch seine Forachungan auf dieaem Gebiete längst bakaaui ist, auch in 1 
acheidmer Weise aagt, dajj sfin Werk kein Lehrbuch der in den lebend 
KSrperii Torkommenden apeiiellen Gelenke sein soll, SU müssen wir et da 
eis ein ealchea anaehen, denn er hat es verstanden, unt in klarer und flb 
dehtüchor Weise die Verhältnisae, auf die ea ankommt, dormlecen. Wir luöl 
die meisten Werke, die sich mit dem GagensUnde der Gelenklehce adfir j 
Stütik und Mechanik des menschlicben KnochengeiTistes beechftftiBen, In i 
Hand gehabt, müssen aber sagen, daS uns keines eine dei'Brtif;e piSiiaa J^T 
kunft und klare Tarstellung der Verhältnisse gegeben hat wie die EiDBlnftl 
Mischers. — Sie zerteilt in drei Teile, von denen aich der erste mit den ■ 
Kemeinen Unter» uehungen über die Kinematik organischer Gelenke 
Es »ird uns in ihm auafithrlirh gezeigt und an speiiellen Beispielen 
^rodurnh sich diese ortraniachen Gelenke van den Masaeagelenken uüts 
kte hauptsSchlli>h bei der Tlntertuehung dt 
ttfindeoden Bewegungen lu berücksichtigen 
onders auf den grundlegenden BegiilT der 

die von ganz besonderer Wichtigkeit auch «r 
inzen Gelenksystcmes Ut. ScbtieUhcii werden dia ' 
Uul Brauch ungeu upeiieller Gelenke auReinnnder gf* 
■en Verwendung die Bewegungen in einigen spetie 
!ie hat Kisiher in ganz genialer Waiee richlbar 
. einen in trehwarzen Trikot gekleideten MenaCheD 
jierte, die zum Leuchten gebracht uud dann Iti 
iphasen photogrnphierl wurden. Dadurch entttan 
Nicht nur jeder OrthopÜdp, Turnlehrer i 



ilche Gesichtspui 
' n Gelenkeu ab 



zweiten Teil geht er b 
l'reitieit der Gelenke e 
Bewegungsfreiheit dea 
Bahledenen Methoden d 
und als Beispiele für i 
Gelenken angeführt. ' 

Geisslerschen KHhren a 
Terschiedenen Bewe^ui 
höehst instruktive Äbbildi 
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m flkrkaitpt, niBal ta io tiatr ttbt )richi TFnUB<lli«h«a Sprarke 

r öbenicbtiirh dmi^oltUt »t, «i d*B tach der, det die Ter- 

■ der MilbetDstik nicbl ai«hr Töllif behuTHht, wohl th- 

.Bf es »Bkomiai. — Zailllig iriiseB wir, wdcbe Sumnie to» 

itrgelegten Cnteriuchnngen n-fordert hkbtD, ond ■choD >at difwin 

Werke den oeitHt^heDdea Erfolg. 

■-Hedisinal-Aiiseiger: Du Aqfgxbe der oiguiUcheit Kinematik, 

Bthes Gnetie buonders den ZoologcD. den Hediiinera und den 

' " ' IB nu'hM. hat Verf. (ich tB dem nrliegenden Barbe 

F Au^i1>e TonügUcli gelStt. Dem Zwecke des Baches 

ki WgriBdet er _ 






-*>fe*l 




[ die allge- 
Unteriurhungen 
g^Sptnislik ar;a- 



aind. Der 
ehiftiglsich 
r die kinemaWscbe Beurteilung der orgiiniiuheo Geleuke wkhtljeB 
' Bewegungsfreiheit. Im drttteB Teile endljch werden dit VM- 
l'Hethoden der IlDterEUchung ipeiieller Gelenke auHinauüer geietil. 
'lehei Verüeicbni» der wichtigsten Literatur und ein lor^altig«« 
schließt dns Interetiante cmpfebleni werte Bnch. Es reiht liiih 
HeBOgnphien der Sammluns; „Die Wia^euscharL" würdig tn. 
Mlhe Utaraturseituns: Oat ganze Ruch ist mit beneldena- 
? JySiitioB uTiii PrägnBni geachriehen, der Aufwand an ßeonielrie und 

lieb durtbsrbeiten kiJDueit. Jedenfalls «rlrd ei fär ait die beste Einfuhrung 
I Gelen kroechanik sein. Für Me aber, die das Studium der Gelenke tU 
■UtSt betreiben, wird die Fischeriche Kiuematik ^mt unentliehrlich sein. 



Ausführlicher Verlagskatalog kostenlos. 
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niid mathematischer MoDOgraphien. 



XIX. HeH] 

Franx Heumann und sein Wirken als 

Forscher und Lehrer vi>t. \u: A.f^angerin, 

Prufesflijc aa der UiiiveraitLit Halle a. S. Mit einer Textfigur 
lind einem Bildnia Neuiniiuas ic HeliügrayQre, I'reia giälieftet 
MsiT-k Ö.50, gebuiidtQ in Lciuwand Mark ü.20, «•«••• 



Aus dem Inhaltsverzeichnis. 



Erster Teil: Franz Nenmaons Leben. — Zweiter TeUl 

NeuinanDB wisaenschaftlicbe Arbeiten. l.Dieliriatftllographisul 
inineralogischen Arbeiten. 2. Arbeiten, zur Wärmelehre. 3. Arbeitpj 
auB der Optik und Elastizitätstheorie. 4. Arbeiten über indozierl 
Ströme. 5, MathematiBche Arbeiten. 6. Wissen schaftliohe Dilta 
saehungen Nenmauna, die nicht von ihm Belbst veröffentlicht sind. ■<■ 
Dritter Teil: Verlesungen, Seminar, Laboratorium. I. BS 
gKikucktea Vorlesungen. 2. Das Seminur. 3. Neumanna Beatrebntigä 
zur Erriclitung eines plijBikaliflcheti Laboi-atorinniB. , 



Die vorliegtsnde Schrift enthält eine zusammenf aas ende DarBteUo» 
der hervorragenden Leistungen Franz NeumaanB, des wrtei 
Vertreters der theoretisehen Physik in DeutsoWand, ala FoKohfl 
and Lehrer. Im ersten Teil wird von Neumanne Werdegang aui 
dem alliieren Verlauf aeinea Lebens erzählt. Dabei werden auch seh 
wiBseuachaf fliehen Verdienate wie aeine Wü'kaamkeit als Lehrer i 
großen Zügen geschildert. Der zweite Teil gibt eine eingebends Ani 
lyse der sämtliahen Oi'iginalarbeiten Neumanns, aus der hervoi^nefal 
welche Förderung im einzelnen die verschiedenen Teile der Pbymli 
die Kristallographie und Mineralogie, endlieh auch die reinejiatl 
matik durch seine Untersuchungen erfahren haben. Zum SchlaB wi 
auf die zahlreichen Ergebnisae aeiaer Forschungen hingewieaan, i 
nicht von ihm selbst veröffentlicht sind. Im dritten Teil werden t 
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gedruckt vorliegenden Vorlesungen Neumanna, die von seinen Schülern 
herausgegeben sind, besprochen. Sodann wird an der Hand der Ori- 
ginalberichte und der Seminararbeiten ausführlich die Wirksamkeit 
Neumanns als Leiter des physikalischen Seminars erörtert. 



Die Fhysikalisohe Zeitschrift schreibt: Die Materie des letzt- 
erschienenen Heftes der Sammlung „Die Wissenschaft" bildet die Biographie 
eines großen Gelehrten, des Königsberger Physikers und Mathematikers Franz 
Neamann. Nicht mit Flittern äußeren Glanzes umgibt A. Wanger in die 
markante Persönlichkeit dieses Mannes, für dessen edle Bescheidenheit und 
herzgewinnende Güte er aber nicht genug Worte finden kann. In schlichten 
einfachen Worten schildert der Verfasser die harten Entwicklungsjahre mit 
ihren zahlreichen Entbehrungen, die der Lehrer und Forscher Neumatin durch- 
zumachen hatte, um sich dann eingehend mit Neumanns wissenschaftlichen 
Arbeiten zu befassen. Neumanns erste Arbeiten liegen auf kristallographisch- 
mineralogischem Gebiet. Später sind es Beiträge zur Wärmelehre, Optik und 
Elastizitätstheorie. Aus der Elektrizitätslehre bearbeitete er die induzierten 
Ströme. Seine bedeutendste mathematische Arbeit ist diejenige über Kugel- 
lunktionen. Das Buch enthält ferner Mitteilungen über Arbeiten aus Neu- 
manns Seminar und Laboratorium. 

Nicht ohne ein gewisses Mitleid wird man das letzte Kapitel lesen, welches 
von Neumanns Bestrebungen zur Eriichtung eines physikalischen Labora- 
toriums berichtet. 

Das Buch ist eine wertvolle Bereicherung der Biographiesammlung be- 
rühmter Physiker. 

SoollBChul- Nachrichten: Verfasser, der selbst zu dem Kreise der 
Schüler Neumanns gehörte, welche aus dem von Neumann in Königsberg 
zum ersten Male gegründeten mathematisch - naturwissenschaftlichen Seminar 
hervorgingen und später in wissenschaftlichen Kreisen einen hervorragenden 
Platz sich erwarben , schildert mit der Pietät des begeisteren Schülers das 
Leben und anspruchslose Wirken des Mannes, der es in seltener Weise ver- 
stand, die schwierigsten Probleme seinem Zuhörerkreise verständlich zu machen 
und dessen umfangreiche wissenschaftliche Tätigkeit zum guten Teile erst durch 
die Herausgabe seiner Vorlesungen durch einzelne seiner Schüler gewürdigt 
werden kann. Die von Neu mann selbst veröffentlichten Abhandlungen sind 
in dem Werkchen nach ihrem wichtigsten Inhalte und nach ihrer stofi'lichen 
Zusammengehörigkeit aufgeführt, so dajß man sich ein Bild der gewaltigen 
Forschungsarbeit Neumanns machen kann. Das Buch Wangerins wird 
jedem Mathematiker, Physiker und Mineralogen eine genuß- und lehrreiche 
Lektüre sein. 

Medizinischer und naturTvissenschaftlicher Anzeiger: Das 

Bach enthält eine zusammenfassende Darstellung der Leistungen Franz Neu- 
manns als Forscher und Lehrer auf dem Gebiet der theoretischeu Physik. Der 
erste Teil ist biographisch; der zweite Teil gibt eine eingehende Analyse sämtlicher 
Originalarbeiten Neumanns, aus der hervorgeht, welche Förderung im einzelnen 
die verschiedensten Teile der Physik, die Kristallographie, Mineralogie und 
reine Mathematik durch seine Untersuchungen erfahren haben. Im dritten 
Teil werden die gedruckt vorliegenden Vorlesungen Neumanns, die von seinen 
Schülern herausgegeben sind, besprochen. 
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XX. Heft) 

Die Zustandsgieichung der Gase und 
Flüssigkeiten und die Kontinuitäts- 
theorie von l'rof. Dr. J. P. Kuenen in Leiden. Mit 
9 Abbild. Preis göh- M, 6.50, geb. in Lnwd. M. 7.10. 



Beurteilungen. 



TeotmiBobe Bundechau: 



rk bildet Am XX. Heft 
.Saniiüluug iiaturwlaBenschaftliditr unjl niithematischer Muuograpliien''. 
X'erfaBter bc/weckt darin weitere Aufklariuig berbeiinfiibren über die ni 
Beieii:bnung lier Isothenneu und der Veirtiissigungsgrößeii bei den kondeo 
■ietten Gasen und inGbeaondere bei dea iauthermiEcbea Sloffen. Sowohl hÜ 
«i< bei den übrigen mit der Zuätandsgleichung zusammenhÜDgendeD Problenc 
biit Vcrfaster versucbt, die gegenwärtigen Keuntuisse uibglicbst TolIttSadi 
msBrnm CBZ DBl eile u und zu zeigen, welche Lücken darin noch bestellen, 
geaichta des nahen Znaaromenbaiiges iwiachen dem Beetehen einer Ziii 
gldchnng nnd der ßiehtigkeit der allgcm einen Kontin nltSCsttieorie liat 7eif| 
»nch ein Kapitel der vernieintlicben Dnricbligkeit der Andrewsoben Tb« 
gewidmet. Das Werk bildet einen hocbintercssBnten Beitrag au den 
der Wärmelheorie. Es iet daher zu wünschen, dafi ei eine recht anfn 
Bencblnng in Facbkreiiseu findet, nta auf diese Weise zur Aurklärnng beixn^ 
tragen, Die Auistuttang hinsichtlich Druck, Papier und Anordnung entapriob^ 
der bei dem genannten Verlag liekanntea Gediegeuholl- 



Franlcfurter Zeitung: Es wi 

dem vorliegenden XX. Hefte der Samn 
grolle Reihe vorznglUlier Mnnagraphiei 
Naturwissenschaft verdanken, von bem 
atellung des gegenwärtigen Standes un 



I mit Freude b^rüBt werden, daS 
mg Wissenschaft, der wir berdU lA 
BUS den Terschiedensten Qebiatan ij 
ner Seite eine EUsamnieiifasaenda ~0i 
AnflitBaangeQ. V 



1 Übergang von Flüssigkeiten in den gasTörmigen Zustand gegeben 
Der Verfaieer, der selbst auf diesem Gebiete in reichem MaBe tätig ge«) 
Ut, hat namenllicli die Frage niob dem Bestehen der H^enanntvo Ziaim 
(l^hnag, einer Formel, die glelchieitig das Verhalten einer SubituW 
SHasigen nnd gasfdrniigen Zu^tsnd darstellen soll, in den Vordergrtind 

tieit dem ersten Versuch loa van derWaals, eine solche Gleichui^c'. 
Grund kluetisther Torstellnngen aufzuiitellen — eine eminente, von raUr"' 
Erfolg begleitete Leistung —, hat es bi. auf den hentigeo Ta,g eine 
«enge von Forachcrn gereist, diesen tdu van der WsaU mit Glück betwi 
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! GraadlBgcQ für die HerleUung der Znstiindg- 
• Ursachen der Mängel, die der ton «an der 
loicugbar anhafteten, auftusuclien und womiäglich 
genauer wiedergebenden Zustand Sgl ei chung in 
cb enthält im vegentliclieD die Gesuliinhte dieser 
e Kritik derselben. Es Ist dem Verfasier aufs bette gelungan, 
stets klarer Weise aus der groöeu Reibe von Abhandlungen 
1 die gauie über diese Frage be- 
benden übersichtlichen DgreEellung 

e änjjertt surgfaltige 



Werk auf» besli 



Isothermen 
Kohlendioijd nach Amagat 
Gl, van der Waals 
Gl, Glaueius 

{D. Benhelüt.) 




pSautBclier B«ichsanzoi£er: Eb ist eines dei' interessan testen, 

n Spezialgebiete der Physik, in das der Verfnsser ani 

ruckten Abbildungen den Leser einfuhrt: Ein streng 

Mhsftliches Werk, den Stodierenden ebenso GenBge bietend, nie der 

S Zahl der Gebildeten, welche an den Kortsohritlen der tJatnrerkenntnii 

und gern, auch unter entsprechend geiatiger An- 

l halten u. a. von so wichtigen Bereicherungen 

r Ansehauungen, wie sie hier Sber die Natur und das Verhalten Ton 

md Flüssigkeiten viirliegen nud, an die vorangegangenen Arbeiten einei 

odischen Forschers nnknüpfend, klur ond in fesselnder Sprscbe ert&utert 
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XXI. HeH. 

Radioaktive Umwandiangen von E. Buther- 

ford, l'rol'esBor der I'liysik ati der Mc Gilt Universität 
in Montreal. Übersetzt von M. I.eviu. Mit 53 Abbild. 
Preis geheftet M. 8, — , gebunden in Leinwand M, 8.00. 



Besprechungen. 



Iiiterarisohe Beilage eiir KölniBchen VolkBaeitungt I 

VcrfasaEi gehiirt za den hervorrageodsten yoi'schci'ii auf dem Geliiete der I 
dicmkllvität, und eine groDe Reilie der wichtigsten Entdeckungea Bber i 
rndioaktireti Substanzen sind nn Bcinea Namen geknügifl. Schon diner Üi 
Hand wird dem Werke W> den facbgelehrleü eine fi^eundli^he Aufnutu 
sictiern. Du Üach gibt in leirhl verständlicher rorm einen umfaBsend 
Ubi-Tbliok iibev unsere g^genwärrige Kenntnis der Radioaktivität. Die Ptmmi 



radioaktivi 



Elen 



. Hilfe der 



Hutherford und Soddy eniwii kelten „Desintegtntiona- oder ZerfiilUlheori 
erklärt. Diese Theurie gi)><'e1t in der Annslims, daß die Atome radiefttti« 
StoTe Uiibestaadig eind, daß iu jeder Sekaade ein liestimmter Bruehte^V« 
vurliandcnen Atome instabil wird, „mit eiplosionsartiger üewalt zecKllL") 
Vorgang, der gewöhnlich .on der Ausschleuderuug einer h- i 
d, h: eines positiv oder negativ geUdenen Teih^liena, oder beider xaglejck. 1 
gleilBt bt. Der HeEt bildet das Atom einer neuen Substanx 
Thoriuui das ebenfalls radioaklire Thoriuiu-X i^t. Das neue i 
einam weiteren Zerfall. Die Talsaehe, dali eine radioaktive Subrtii« 1 
Zeil ICnergie abgibt, läQt aidi. vom Standpunkte dieser Theorie ohne Scbw{^ 
keit erklären, tue steht mit dem GeEeli von der Erhaltung der Eneq^. 
Kioklaug. Das In den Uraniumverbindungen (Joachimstbnier HechbUndo}' qj 
halleae Radium i^^t wahrscheinlich aus dem üranium entstunden. 1% K|dil 
ordeutlii'h \vicbti9;e Entdeckung von Ramsa; und Soddy, daß Vbd ■l 
Kndium-Kmanaliou, einem Gase, das ans dem Radium langsam eitjwäd 
Hfliuin erteugt tvird , bildet eine bemerkenswerte Beslaiißung der ZeriÜ 
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[' tbeorie. Gewisse Gründe sprechen dafür, die a- Partikel des Radiums als ein 
Ueliam-Atom aufzufassen. 

Das schön ausgestattete, musterhaft klar geschriebene Werk, dessen Inhält 
sich auch nicht mathematisch geschulte Leser aneignen können, kann den- 
jenigen, die sich mit den Naturwissenschaften beschäftigen, besonders den 
Physikern und Chemikern, nicht warm genug empfohlen werden. 

Österreichische Chemiker -Zeitung: Ein Buch über die Radio- 
aktivität, verfaßt von dem Mann, dessen Ideen die Forschung auf dieseiii 
Gebiete fast ausschließlich beherrschen und der sich überdies auch an der ein- 
I scblägigen experimentellen Arbeit durch viele und wichtige Untersuchungen 
beteiligt hat, ist inhaltlich selbstverständlich gut. Es genügt daher, über die 
Art der Darstellung einiges zu sagen. Die konsequente Benutzung der Theorie 
des Atomzerfalls ermöglicht in der Hand des Verfassers eine sehr klare Dar- 
stellung des Beobachtungsmaterials, welches in sehr groJ^em Umfang und unter 
Darlegung der verwendeten Versuchs- und Meßmethoden, sowie mit Einschluß 
der geologischen und kosmologischen Seite des Problems mitgeteilt wird. Das 
Werk eignet sich ganz hervorragend fiir alle naturwissenschaftlich Gebildeten, 
welche das neu erschlossene Wunderland möglichst gründlich kennen lernen 
vollen; wohl fast alle seine Leser werden daraus den Eindruck gewinnen, daß 
Rutherfords kühne Theorien eigentlich etwas ganz selbstverständliches seien. 
Auch werden keine übermäßigen Anforderungen an die Vorkenntnisse des 
Lesers gestellt. 

Physikalisch - chemisches Zentralblatt: Es ist sehr erfreulich, 
daß durch die vorliegende Übersetzung einer Vortragsreihe des Verfassers, deren 
englisches Original gegen Ende des vorigen Jahres erschien, weiteren Kreisen 
Gelegenheit gegeben ist, einen vorzüglichen Überblick zu gewinnen über unsere 
gegenwärtige Kenntnis der Radioaktivität, die wir zu einem sehr wesentlichen 
Teil, insbesondere soweit sie die Erscheinungen der radioaktiven Umwandlung ' 
betrifft, den experimentellen Untersuchungen des Verfassers selbst verdanken. 

Diese letztere Erscheinung erfährt dann auch eine besonders eingehende 
und durchweg allgemein verständlich gehaltene Besprechung. Von den bei der 
allmählichen Umwandlung der radioaktiven Substanzen emittierten Strahlen 
Sorten werden vornehmlich die «-Strahlen behandelt, deren neuestes Studium 
für die Kenntnis der Umwandluiigsvorgänge von besonderer Bedeutung geworden 
ist. Der Anschaulichkeit dienon 53 klare Abbildungen. 
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Sammlung naturwissenschaftlicher 
und mathematischer Monographien 



In Vorbereituiifj: 



XXIII. HeH: 



Bynthetisch-organische Chemie der Neu- 
zeit von Dr. Julius Schmidt, Stutti^art. 



XXIV, Heft: 

^Expepimentelle Analyse dep Bewussiseins- 
phänomene ■■■nu Prof. W. Wirth, Leipzig. 



Chemische Affinität und ihre Messung von 

Dr. Sacltur, Breslau. 



XXVI. Hefli 

Korpuskular-Theorie von Thomson. Übersetzt -n 
[•i-üf. G. Siebert, VViesbailen. 



Verlan """ J-'^iedr. Vieivei/ tt- Sohti in Braunsckuieig. 




- Freiexemplare = 

Unterstufe der Naturlehre 

(Physik nebst Astronomie und Chemie). 



Dr. Friedrich Poske, 

SlitSOä emgedrufliteii Abbilciurigeii, einer Sterntafel und pinpin Anhaii|B 

v.pti 13(1 Denkaufgaben. 

X uiid 24H Seiten, gr. Ö, Preis geh. .« 2.40, geb. .« 2.80. 

Oberstufe der Naturlehre 

(Physik nebst Astronomie und mathematischer Geographie). 



Dr. Friedrich Poske, 

Pri.tiMBur Jim Asliimi*p|«o arn.tiiiBliim m BetUn. 
Mit, 442 zum Teil farl), Abbild, u. 3 Tafeln, rt. B. Preis geb. ,# 4.— 

Chemisch-analytisches Praktikum. 

Als Leitfaden bei den Arbeiten im Chemischen Schullaboratorium 
Dr. Karl Anton Henniger, 

Ausgabe A. S. teilweise unigearb. AuRage. Mit 18 Abbildungen. 

VHI und 127 Seiten, gl'. 8. Preia geh. .K, l.BO, geb. .tt 3.—. 

Ausgabe B. S. völlig; umgearbeitete Auflage. Mit 31 Ahbilduiigeu. 

\f iiiiil 112 Seiiea. gr. 8. Proia geh. ,Ä 1.50, geb. ,A 2.—. 
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]Veiie« und vollstandig-e« 

Handwörterbuch 




englisclieii und deutschen Spra 

Dr. F. W. Thieme, ttüJi''^ Dr. Leon Kellnei 

Achtzeliiitc, vollistiiiuiig- iieii bearbeitete Auflage. 

I.Teil: Englisch-Deutsch. II. Teil: Dsutsch-Englisch. 

Gtli. .« 3,50, geb. in HBllfr^. .Ik .x— . Geh. .ft •t.SU, gfb. in Hiilbfri. Jt 6. 

Zwei Tetle In olneni Uaude g:eUundeii. Preis 4f 10. — . 
Heue deutsche Rechtschpeibung. 

Diese neue Ausgabe von Thiemes Wörterbuch hat den Zweck, d 
Jernenden Jugend wie dem grossen Publikum die englische Umg! 
^-^ und Literatursprache von Iieute lU erschliesaen. ^ 



„Was dieses Wdrlerbuch auszeichnet, sind EiEenschaften, welche 
gleichem MaBe keinem anderen englischen Handwörterbnch nachg«iUti 
werden kOnnen: Zuverlä.s9Lg1>eit der Ansätze, wie der Ausspreotibszrai! 
nimg, sowie gute ÄDordnUDg." (Nette Philolog. Bundtehai 

,Ein 'Wörterbueh, ä&s ganz besonders deu Anforderungen, die a. 
an ein Bcbulwörterbueh zu stellen beraohti^ ist, eulHpricltt, Sibto 9ä 
für die BedürfniBse des späteren Lebens in den allermeisten Fällen V' 
auareichen wird." (Zeitathr. f. fram. «. tngl. üniti ' 

,I>er Herausgeber verfügt Über eine weite und feine Kenntnia 6 

lobenden Sprachen. Er ist vertraut mit dem flüssigen Wort^chata i 

Gegenwart und versteht denselben aus der Fülle der zuweüen rieh a^ 

Glossieruug eines Begriffes bietenden Worte sicher herausBUgteifeB." 

(Dcatsche LHtratwteitmi\ 

„Pur den Schulgebranch ist kein anderes WSrterbuch so geelgiie^ i 
das Thieme-Kellnersche." (AUg- Lileraturilat 

„Dag Werk verdient wegen seiner Durchtflhrung ebenso ToIÜ 
Empfehlung wie wegen seines geringen Preises." ( PUtiagog. Jahrabtridi 

„Auch der schwächste SchGler findet hier mehr, als er fOgflch.Ti 
einem fremdsprachlichen Wßrterbuche verlangen kann." (Gymna»t«t 

„Es kann Schülern und Schülerinnen, sowie dem allgemeinen englli 
lesenden Pubtikum niclit warm genug empfohlen werden." 

(ZfilsfliT, f. d. iHtttrr. Oym 
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Post's 

|liemiscli-techiiische Analyse. 

I Handbuch der analytischen Untersuchungen 

liemisGher Betriebe, für Handel und Unterrieht. 

ki.ng von J. Becker. H. Beoedict, C, BJelseh , BakemUllcr, C. Eniler, 
BPohrion, R. Prilbllnt. H. Nano». J. nOIe, E. HertMI. K. Kalt. R. KlaBlIni, W. Kalb. 
Lancbeln. A. Ledebur. Cbr. Nusgbsmn. E. Parow, M. Philip, F. Ralhcrn- 
let. a. Schultz, L. Ubbelohde, H. Vocel. J. H. Vogel P. WuEner, und dem 
ToDlniluatrie-Laboratarlun |tl. Sctcr & E. Crainen. 

tter vermehrter und verbeaaerCer Auflage 

Professor Dr. Bernhard Neumann, 

Mit ZRbJreichcn in den Text eingedruckteo Äbbildaugeti. gr. 8. geh. 

Erster Band. 1. Heft; Wasaer und Abwässei', Breuoiitotfe, Pyrometrie, 
Oauch-, Heiz- und Krttflgase. Preis 4,90 Jt ~ 2. Heft: LeuohCgas, 
C^ciumcarbid und Aceljlen, Erdöl, Teeröle, ParafHn, UontanwaoliB, 
OxokeriC, Bchmieröle, Asphalt, Fette, fett« Öle, Glyzeria, Eerzea, Sei- 
fen. Preis 7.50 A ^ 3. Heft: Eieea, Uetalle (auOer Eisen), MetaU- 
8al7P. Frei!. 7 Jft 

Zweiter Band, 1. Heft: Kalk, KalkBandsteiue, Zement, Qips, Tonwaren, 
Glas, Glasuren, Preis 5,.10 Ji — &, Heft: Rübemnoker, Stärke, Dextrin, 
Traubenzucker, Bier, Wem, Spiritus, Easig, Holzgeist. Preis 10 Jt 

Vorträge über die 
Entwicklungsgeschichte der Chemie 

■von Lavoisiep bis zur Gegenwart. 

Von A. Ladenburg:. 

Vierte vermehrte und verbeaserte Auflage, irr. », l'reia i^eh. 12 Jt. 
geb. in Leinwand l.^,5ü M 

Die heterogenen Gleichgewichte 

yom Standpunkte der „Phasenlehre" 
von Dr. H. W. Bakhuia Roozeboom, 

ProfeHur 1,11 dsc CnlieiilCftl ämBUrdom. 

ErHtex li>-it.. Die Pha,Henlelire. — Byateme aus einer Komponente. 

Mit M eiiigt^drui'kten Abbildungen. i:r. S, geh. PreiH b.hi) Jk 
Zveites Ben. BjBteme aua awei KomponeiitAtL. ¥.v*Vtt 1e\\. "aÄ 
^ IM ^ngedmekten Abtäldnngan und % Trfetai.. p. ft. ».«jib. fa^ >»»ft jj 



Verlaj; von FrieeJr. Vieweg; & Sotiii in Brannseliweig. 



Lehrbuch der gerichtlichen Chemi 

In zwei Bänden. 
Zweite f/ilnzUch umgearbeitete Aul'layc 

bearbeitet vou 

Dr. Oeorg Baumert, Dr. M. Dennstedt, 

Dr. F. Voigtländer, 

Krater BiiihI. Der Nachweis von Giften uud geBundheitssehädliotu 
Stoffen in Iieichenteilen, Harn, NahnuigB- und. Genuämittel 
Gebrauob.BgagenBtändeii, Wasser, Luft uad Boden, mit Beröc 
sichtignn^ steueramtlicber Untpinichungeu , eowi« der Vegetationasot 
digung durch Haucb ii. dgl. Mit bS eingedruckten Abbild an gen. gr.', 
Preis geb. 12 Ji. geb, 13 J6 

Zweiter Band. Der Naobweis von äcliriftf^lBChtuigen , BIS 
Sperma usw. unter besonderer Brriicksichtigung ciar Fhotograplil^ 
Mit Ba Abbildungen einKchlieElich einer turbigeu ßfiektraltaCel. gr. 
Preis geh. 9 Jt, geb. tO Ji 



Ausführliches Lehrbuch 
der pharmazeutischen Chemie 

bearbeitet von 

Dr. Ernst Sclimidt, 

o, ProKBBor der pbarraui^utlBabBD Ohsmie and Dinkloi d» pliKnriuDDtlieh- 
chsmiBcheu luRitnts dar DnivanlUkt Marburg. 

Erster Band. Anorganische Chemie, Pünfte vermehrte AullHge. 1 
HalzHtichen und I färb. Rpektralt. gr. 8. Preis geb. 24 Jt, geb. S6,a0 

Zweiter Band. Organiaclie Cbemie. Vierte vermehrte Aufittga. 1 
Eohlrelchen Holzeticheu. gr. S. Preis geh. S4 Jl, geh. Id iwei AM 
lungeD 38 Ji 

Chemie der Eiweisskörper. 

Von Dr. Otto Cohnheiin, 
Zweite Tollst&adig u 



Der Stickstoff --x . 

und seine wichtigsteu Verbiu dünge 
Vou Dr. Leopold Spiegel. ■ ' 



